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21 世纪 将 是 科学 技术 更 加 商 速 发 展 的 新 世纪 。 我 国 在 经 济 此 将 高 速 改 
上 蝴 。 因 此 ,名 要 培养 大 量 高 素质 ,具有 坚实 理论 基础 .广博 的 学 识 及 发 明 创 新 能 
力 的 人 才 。 

物理 化 学 是 化 工 、 材 料 . 轻 工 、 纺 织 、 制 药 等 专业 学 生 必 修 的 基础 课 , 历 来 受 
到 广大 师 生 的 重视 。 上 天津 大 学 物理 化 学 教研 宝 编写 的 《物理 化 学 》 第 三 版 自 
1992 年 出 版 至 今 ,作为 工科 化 工 类 等 专业 的 教材 在 教学 中 起 到 了 积极 的 作用 。 

近年 来 ,我 国 高 等 教育 取得 了 较 大 的 发 展 , 教 学 体系 .教学 内 容 的 改革 对 物 
理化 学 课程 提出 了 更 高 的 要求 。 因 此 在 第 三 版 的 基础 上 ,根据 教育 部 1995 年 审 
订 的 高 等 工科 院 校 “物理 化 学 课程 教学 基本 要 求 ”, 参 照 近 年 来 广大 兄弟 院 校 孝 
师 提出 的 建议 及 教学 研究 成 果 , 考 虑 广大 学 生 的 接受 能 力 ,进行 了 修订 工作 。 

这 次 修订 仍 以 工科 本 科 有 关 专 业 , 特 别 是 化 工 类 专业 的 掌 生 为 主要 对 象 。 
本 书 重点 是 教学 基本 要 求 所 规定 的 内 容 , 力 图 保持 原 书 座 辑 性 强 、 内 容 精 练 . 简 
明 易 懂 、 便 于 自学 等 特点 。 特 别 是 针对 学 生 初学 物理 化 学 可 能 调 到 的 难点 及 明 
于 产生 的 问题 加 以 深入 介绍 ,以 便 学 生 尽 决 了 解 和 掌握 ,使 本 蔬 成 为 教师 便于 
教学 生 便于 学 的 教材 。 

本 书 全 部 十 二 章 的 内 容 适合 多 学 时 载 学 之 用 ,对 于 中 等 学 时 可 以 不 学 量子 
力学 基础 一 章 , 而 对 于 少 学 时 还 可 以 不 学 统计 热力 学 初步 一 章 。 这 丽 章 的 内 容 
均 有 相对 的 独立 性 ,便于 不 同学 校 选 择 。 

本 书 也 编 有 少量 “物理 化 学 课程 教学 基本 要 求 " 外 的 选 学 内 容 ,用 小 字 或 加 
“a ARo 

这 次 修订 工作 主要 有 : 

1. 重 写 了 "热力 学 第 一 定律 "热力 学 第 二 定律 "两 章 。 将 化 学 反应 的 标准 
摩尔 反应 吉 布 斯 函数 称 至 “热力 学 第 二 定律 "一 章 中 ,使 pVT 了 变化. 相 变化 和 化 
学 变化 的 吉 布 斯 函数 变 集中 在 一 起 讨论 ,突出 了 热力 学 基本 方程 ， 

2. 国家 标准 规定 可 以 溶质 日 的 质量 摩尔 浓度 5, 作为 溶液 的 组 成 标 度 , 故 
HARR TAH A 在 常 压 下 化 学 势 的 表达 式 直 原来 的 pea = e + RTinr， 改 为 
a À RTMa 之 /08，, 即 溶液 的 组 成 变量 对 溶质 、 淤 剂 均 为 溶质 的 质量 摩尔 


浓度 。 并 且 对 真实 湾流 引入 溶剂 的 渗透 因子 WA。 这 样 在 应 用 和 洲 剂 的 化 学 势 推 
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寻 科 溶液 的 依 数 性 公式 时 较 简 明 。 同 时 游 演 中 洲 剂 参与 的 化 学 反应 的 平衡 常数 
表 芝 式 也 作 相 总 的 改动 。 

3. 增加 了 “ 莉 子 力学 基础 "一 章 。 竺 构 化 学 是 物理 化 学 中 的 重要 组 成 部 分 。 
驴 部 分 内 容 榨 基本 要 求 ,编写 了 包括 葵 定 谐 方程 , 平 动 .转动 .振动 能 级 公式 , 原 
子 结 构 , 分 子 轨道 理论 ,分 子 光谱 等 最 基本 的 内 容 , 供 多 学 时 学 生 学 习 之 用 。 

4. 将 第 三 版 的 "化 学 动力 学 基础 "和 "各 类 特殊 反应 的 动力 学 "两 章 侣 并 为 
“化 学 动力 学 "一 章 。 合 并 后 在 保留 了 原 有 的 基本 内 容 的 基础 上 适当 作 了 期 减 。 

5. 其 它 改 动 有 :简单 介绍 了 绝对 活 度 ; 杠 村 规则 单独 成 节 ; 精 减 了 原 电 池 的 
设计 ;增加 了 表面 相 的 吉 布 斯 模型 。 

6. 进一步 贯彻 GB3100 一 3102 一 93€ 量 和 单位 》; 更 改 了 一 些 例题 及 习题 等 。 

第 四 版 由 王 正 烈 主编 。 参 加 修订 的 有 : 王 正 烈 (第 二 ,三 、 四 ,五 .六 .十 一 
章 ), 周 亚 平 (第 一 十、 十 二 章 ), 李 松林 {第 八 , 九 章 ) 及 刘 俊 吉 ( 第 七 章 )。 

本 避 第 一 至 第 三 版 主编 宋 忆 谍 教授 仔细 阅读 了 本 书稿 ,提出 了 很 多 具体 修 
欧 意 见 ; 本 书 承蒙 大 连理 工大 学 侍 玉 兽 教 授 审 赔 , 提 出 很 多 修 臣 建议 ;在 此 一 并 
表示 衷心 感谢 。 并 对 关心 本 书 修订 ,提出 修订 建议 和 意见 的 老师 和 学 生 们 表示 
深 深 谢意 。 

为 了 配合 本 书 的 学 习 , 高 等 教育 出 版 社 将 出 版 与 来 书 配套 的 教学 参考 书 供 
学 习 时 选用 。 

由 于 编者 水 平 所 限 , 书 中 错误 和 不 当 之 处 在 所 难免 ,希望 并 欢迎 读者 提出 宝 
HE, 


编者 
2001 — 08 — 08 


第 三 版 序 


本 苇 是 在 天 津 大 学 物理 化 学 教研 室 婉 & 物 理化 学 # 第 二 版 的 基础 上 ,根据 园 
家 教委 工科 化 学 课程 教学 指导 委员 会 制订 的 离 等 工业 学 校 $ 物 理化 学 课程 教学 
基本 要 求人 修订 的 。 

本 版 按照 我 国 的 量 和 单位 的 国家 标准 和 ISQ 国际 标准 , 作 了 较为 认真 的 修 
订 。 贯 彻 国家 标准 不 疏 涉 及 国际 单位 制 (SIH) 的 使 用 ,而 且 涉 及 到 术语 、 学科 体系 
以 及 物理 量 的 表示 及 送 算 。 物 理化 学 是 一 门 严格 定量 的 学 科 , 物 理 量 的 正确 表 
未 及 运算 与 本 学 科 的 严密 性 息息相关 。 因 此 ,本 版 严 拘 地 执行 了 国家 标准 及 
ISO 国际 标准 基于 物理 量 表示 法 及 其 运算 规则 的 规定 。 

旧 的 国家 标准 及 国际 标准 背 将 标准 态 压力 p” 定 为 101.325 kPa, 4 m, 38 
p” b 101.325 kPa 改 至 100 kPa P, 9 X 3 Bf 5 , 故 本 书 洗 用 新 的 规定 ， 同 时 , 鉴 
于 虽 的 文献 .手册 无 法 更 葡 ,所 以 本 书 将 不 同 单位 及 不 同 标准 态 压 力 问 的 澳 算 列 
为 基本 内 容 。 i 

本 版 的 另 一 个 重要 变动 是 热力 学 第 二 定律 的 讲授 体系 。 书 中 绰 入 了 “ 作 功 
能 为 的 概念 ,并 利用 隅 离 系统 作 焉 能 为 损失 导出 过 程 可 能 性 判 据 。 我 们 认为 从 
作 功 能 力 的 角度 来 理解 热力 学 第 二 定律 ,并 兰 断 过 程 可 能 性 ,是 因 其 与 人 们 的 日 
各 经 验 相 晓 人 台 ,将 使 该 定律 由 抽象 难 懂 变 得 直观 具体 ,因而 可 能 易 为 初学 者 所 摊 

o 同时 , 作 功 能 力 的 概念 ,又 是 能 源 合理 利用 及 节能 理论 中 较 难 掌握 但 又 不 可 
缺少 的 基本 概念 。 因 此 ,这 一 讲授 体系 对 工科 学 生 尤 为 适宜 。 由 于 人 和 们 对 这 一 
新 的 讲授 体系 可 能 不 太 熟 恶 , 为 便于 过 渡 , 书 中 也 保留 了 传统 讲法 ,同时 又 以 小 
字形 藉 编 入 了 稍为 详细 的 补充 内 容 , 以 供 参 考 。 

该 次 修订 由 末世 该 任 主 编 ,各 章 执 笔 人 分 别 是 庄 公 囊 (第 一 、 二 章 ), 圭 下 烈 
{第 四 六 .七 , 八 章 ), 李 文 斌 (第 九 、 十 二 章 ), 宋 世 效 (绪论 .第 三 .五 .十 .十 一 
章 )。 全 书 承蒙 大 和 这 理工 大 学 李 昌 焊 教 授 、 斯 长 德 副教授 和 储 玉 普 副 教授 详 闸 审 
阿 并 提出 宝贵 的 修改 意见 :全 国 量 和 单位 标准 化 技术 委员 人 党 第 五 分 委员 会 刘 天 
和 主任 委员 ,对 本 书 贯 彻 国家 标准 给 予 了 热情 帮助 ,并 对 书 中 关于 “物理量 雹 下 
确 表 示 及 运算 "部 分 作 了 详细 修改 ;许多 读者 曾 对 本 书 第 二 版 提出 过 中 肯 意 见 : 
在 此 一 并 表示 坎 心 的 感谢 。 
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为 二 便 本 苇 的 学 习 , 我 们 编写 了 《物理 化 学 解 题 指南 》$ 一 书 沁 ,其 中 包括 本 性 
少量 典型 习题 的 选 解 供 读者 参考 。 
由 寺 编 者 水 平 有 限 , 书 中 错误 和 不 当 之 处 在 所 难免 ,欢迎 凌 者 批评 指正 ， 


编者 
1991 年 了 月 
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80.1 物理 化 学 课程 的 内 容 


化 学 是 研究 物质 性 质 与 变化 的 科学 。 自 然 界 的 物质 是 由 大 量 的 分 于 .原子 
等 构成 的 ,所 以 ,从 微观 上 看 ,化 学 所 研究 的 物质 变化 ,实质 上 就 是 分 子 、. 原 子 问 
相互 作用 .相互 结合 方式 及 运动 方式 的 变化 。 这 些 分 子 .原子 相互 作用 及 相对 运 
动 均 具有 一 定 的 能 量 , 故 相 互 作用 及 运动 方式 的 变化 亦 引 起 能 量 形式 的 变化 ,内 
而 物质 变化 的 化 学 现象 常 币 伴随 着 热电 . 光 . 声 等 物理 现象 。 作 为 化 学 学 科 的 
一 个 分 文 ,物理 化 学 就 是 从 化 学 现象 与 物理 现象 的 联系 去 寻找 化 学 变化 规律 的 
学 科 。 物 理化 学 要 用 物理 的 理论 及 实验 方法 来 研究 化 学 的 一 般 埋 论 问题 ， 正 是 
由 于 它 所 研究 的 是 普遍 适用 于 各 个 化 学 分 支 的 理论 问题 ,所 以 物理 化 学 曾 称 为 
理论 化 学 。 

物理 化 学 的 主要 理论 支柱 是 热力 学 .统计 力学 和 量子 力学 。 热 力学 适用 于 
宏观 系统 ,其 子 力学 适用 于 微观 系统 ,统计 力学 则 为 二 者 的 桥梁 。 原 则 上 用 统计 
力学 方法 能 通过 个 别 分 子 ,原子 的 微观 数据 来 推断 或 计算 物质 的 宏观 性 质 。 

物质 通常 呈 气 , 液 或 固 三 种 集 集 状态 ， 物 质 的 任 一 均 义 状态 均 称 为 相 。 物 
理化 学 主要 研究 物质 的 相 变化 及 化 学 变化 ,可 统称 为 物理 化 学 变化 . 

研究 物质 的 相 变 化 及 化 学 变化 ,主要 是 研究 变化 的 可 能 性 和 变化 的 速率 这 
两 个 基本 问题 。 所 谓 变 化 的 可 能 性 指 的 是 一 定 条 件 下 变化 可 能 进行 的 方向 ,以 
友 变 化 可 能 达到 的 有 限度。 一 定 条 件 下 物质 变化 的 限度 是 该 条 件 下 的 平衡 状态 ， 
简称 平衡 态 。 物 质 总 是 向 着 平衡 态 的 方向 变化 ,达到 平衡 态 就 达到 了 变化 的 限 
度 。 所 以 研究 可 能 性 问题 归根 结 底 就 是 研究 平衡 问题 。 化 学 热力 学 的 主要 任务 
就 是 研究 物 硅 变 化 引起 的 能 量 转 化 及 变化 可 能 性 问题 , 亦 即 平衡 问题 ， 

“一 和 定 条 件 下 有 一 定 的 平衡 态 , 条 件 改变 时 平衡 态 也 要 改变 。 人 妍 究 变 化 可 能 
性 ,实际 是 研究 条 件 改 变 前 后 平衡 态 之 间 变 化 的 可 能 性 、 所 以 经 典 热力 学 研究 
的 可 能 性 问题 并 不 涉及 变化 所 需 的 时 间 , 苦 想 知道 变化 所 需 的 时 间 , 就 必须 再 全 
完 变 化 的 速率 ,而 化 学 反应 的 速率 问题 则 属 子 化 学 动力 学 的 研究 范畴 。 

为 了 进一步 揭示 物质 变化 的 内 在 原因 ,还 需要 从 微观 角度 研究 分 子 .原子 结 


2 绪 论 


构 此 微观 粒子 的 运动 规律 ,这 就 属于 结构 化 学 大 量子 化 学 问题 。 所 以 物理 化 学 
由 化 学 热力 学 .化 党 动 方 学 和 结构 化 学 三 大 部 分 组 成 。 

由 于 气体 是 气 . 该 、 固 三 态 中 最 简单 的 一 种 诗集 状态 ,气态 物质 的 变化 在 物 
质 杰 化 中 最 有 内 型 意义 ,所 以 物理 化 学 谋 程 般 都 出 气态 的 学 习 开 始 ,然后 再 学 
本 化 学 热力 学 基础 。 后 者 包括 热力 党 第 一 定律 和 第 二 定律 两 个 基本 定律 。 此 
外 ,还 要 学 习 热力 学 第 三 定律 ,以 便 为 化 学 平衡 的 计算 打下 基础 。 随 后 于 应 用 这 
择 定 和 健 来 具体 地 研究 相 平衡 和 化 学 平衡 以 解决 相 变 化 及 化 学 变化 的 可 能 性 问 

物质 的 变化 与 能 其 形式 的 转化 是 同一 事物 的 两 个 不 同 侧面 。 前 面 关于 相 平 
衡 和 化 学 平衡 的 研究 中 所 涉 帮 到 的 主要 是 化 学 能 与 热能 间 的 转化 。 些 外 ,化 学 
能 二 电能 及 界面 能 之 间 的 转化 具有 特殊 的 意义 ,所 以 本 书 单列 电化 学 及 界面 夫 
象 两 章 来 讨论 这 些 问 题 。 

自然 界 的 物质 常 以 高 度 分 散 的 状态 而 广泛 地 存在 于 后 产 过 程 及 日 常生 活 之 
中 ,这 种 分 散 系统 具有 另外 一 些 特殊 的 规律 ,这 些 规律 将 在 胶体 化 学 一 音 中 介 
绍 。 

变化 的 速率 问题 是 与 变化 可 能 性 问题 并 列 的 重要 内 容 。 研 究 化 学 反应 的 速 
率 , 主 要 是 研究 浓度 .温度 催化剂. 光 照射 .扩散 等 因素 对 反应 速率 的 影响 、 而 
要 这 入 了 解 这 些 因素 影响 反应 速率 的 本 质 , 则 须 进 一 步 研 究 反 应 机 理 及 反应 速 
率 理 论 ,这 些 重要 问题 都 是 化 学 动力 学 的 研究 范围 . 

为 了 学 科 体 系 的 完整 性 ,本 课程 还 包括 了 量子 力学 基础 和 统计 热力 学 的 初 
步 知 识 。 通 过 这 方面 的 学 习 , 可 学 到 沟通 微观 规律 和 宏观 现象 的 统计 力学 方法 ， 
这 些 内 容 是 深入 研究 化 学 热力 学 及 化 学 动力 学 的 重要 基础 。 


$0.2 学 习 物 理化 学 的 要 求 及 方法 


如 十 所 述 ,物理 化 学 是 一 门 研究 物质 性 质 及 物质 变化 规律 的 基础 理论 课程 ， 
因此 ,凡是 要 促使 物质 发 生变 化 以 转变 为 具有 优良 性 质 的 产品 的 众多 专业 ,如 化 
T HAR , 轻 工 \ 涌 金 等 都 必须 把 物理 化 学 课程 的 学 习 放 在 十 分 重要 的 地 位 。 

为 了 学 好 物理 化 学 课程 ,每 位 初学 者 都 应 该 根据 自 己 的 经 验 摸索 出 -- 人 套话 
合 本 身 特点 的 学 习 方 法 。 下 面 所 建议 的 方法 可 供 读者 学 习 时 参考 。 

为 了 学 好 物理 化 学 课程 ,首先 要 联系 实际 进行 思考 ,并 努力 学 会 运用 所 学 理 
论 解 释 及 解决 实际 问题 。 

初学 者 往往 感到 物理 化 学 的 概念 .理论 太 朱 象 ,难以 握 摸 。 其 实 这 些 概 念 、 
理论 邦 是 从 客观 实际 中 概括 ,归纳 出 来 的 ,学 习 时 如 能 时 刻 都 联系 客观 现象 进行 
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思考 ,推理 , 则 不 但 不 会 觉得 辫 虚 ,而 且 会 感到 生动 有 起 :这 时 如 和 雷 运 用 所 学 埋 
论 解 释 窜 观 现 象 ,创造 性 地 解决 实际 问题 ,就 会 对 理论 的 实 奈 产 生 更 深 - j= BJ H, 
识 。 此 外 ,理论 联系 实际 ,还 要 联系 -一 切 物质 都 是 由 大 星 分 子 .原子 构成 的 这 一 
最 基本 的 客观 实际 。 物 理化 学 所 论述 的 所 有 规律 , 志 非 者 是 关于 分 子 .原子 相互 
作用 及 相对 运动 的 规律 ,因而 ,初学 者 随时 都 应 在 头脑 中 保持 有 关 分 子 .原子 相 
互 作用 及 相对 运动 的 清晰 而 生动 的 图 像 。 这 对 子 物 理化 学 理论 的 理解 是 十 分 有 
益 的 。 

物理 化 学 是 一 门 还 辑 推 理性 很 强 的 学 科 ,必须 勤 于 思考 ,并 且 认真 进行 推理 
才 有 可 能 学 好 。 例 如 ,如 和 何 从 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 经 严密 的 推导 而 引出 
热力 学 能 和 炉 这 两 个 基本 的 状态 函数 ? 为 何 由 热力 学 状态 函数 方法 得 出 的 结论 
在 相应 条 件 下 是 完全 可 靠 的 ? 要 学 好 这 类 理论 问题 ,不仅 要 仔细 地 阅读 教材 ,更 
要 亲自 动笔 进行 认真 的 推导 ,才能 深入 领会 其 中 奥妙 ,做 到 举一反三 .融会 贯通 。 
切 党 者 往往 感到 物理 化 学 的 公式 繁多 ,应 用 条 件 复杂 ,难以 掌握 。 和 但 若 经 过 自己 
推导 就 会 发 现 , 这 众多 的 公式 所 依据 的 基本 公式 并 不 多 ,庞杂 众多 的 公式 只 不 过 
是 少数 基本 公式 在 不 同 条 件 下 的 运用 而 已 。 理 清理 论 体 系 的 主 次 关系 ,就 会 有 
RG PR T PJ PJ SS DE o 

物理 化 学 是 理论 与 实验 并 重 的 学 科 , 理 论 的 发 展 离 不 开 实 验 的 启示 和 检验 。 
物理 化 学 课程 中 的 习题 和 实验 是 引导 学 生 运用 所 学 理论 解决 实际 问题 必 不 可 少 
的 手段 。 许 多 理论 概念 不 经 过 独立 运用 是 不 可 能 掌握 的 。 演 算 习 题 不 可 忙于 对 
管 数 , 做 实验 决 不 可 停留 于 按 现成 的 实验 步骤 “上 照 方 抓 药 ", 而 应 开动 脑筋 ,运用 
学 过 的 理论 知识 创造 性 地 变 草 现实 ,努力 去 发 现 新 的 现象 和 新 的 规律 。 为 此 ,学 
生 必 须 掌 握 物 理化 学 的 基本 实验 技能 。 

对 于 物理 化 学 的 某 些 原 理 , 因 其 高 度 抽象 和 概括 ,初学 者 往往 不 易 通 过 一 次 
学 习 就 能 全 部 领会 ,要 注意 人 们 认识 事物 的 渐进 性 ,同一 概念 往往 需要 经 过 多 次 
反复 学 习 , 才 能 一 次 比 一 次 加 深 理解 。 

在 党 习 中 尤其 要 注意 领会 物理 化 学 解决 实际 问题 的 科学 方法 。 例 如 从 实际 
中 抽象 出 理想 气体 . 卡 诺 循 环 . 朗 继 尔 单 分 子 层 吸附 等 理想 模型 的 方法 ,就 是 一 
种 常用 的 科学 方法 。 这 些 理 想 模 型 巧妙 地 排除 了 错综复杂 的 次 枚 矛盾 的 干扰 ， 
突出 了 事物 的 主要 矛盾 ,揭示 了 事物 的 本 质 ,因而 是 最 简单 .最 有 代表 意义 的 科 
学 模型 。 有 了 理想 模型 就 可 先 集中 全 力 研究 理想 模型 的 规律 ,然后 再 进一步 找 
出 理想 与 实际 的 偏差 ,针对 此 偏差 做 一 适当 的 修正 ,使 对 事物 的 认识 前 进一步 ， 
和 实际 问题 就 可 以 逐渐 解决 ， 


S0.3 物理 量 的 表示 及 运算 


物理 化 学 是 一 门 严格 定 景 的 科学 , 它 经 常用 定量 的 公式 来 描述 物理 是 间 的 
关系 ,于 是 物理 重 的 正确 表示 及 运算 就 构成 了 本 课程 的 重要 组 成 部 分 。 央 此 , 正 
确 地 掌握 物理 莫 的 严格 表示 法 及 其 运算 规则 用 是 学 好 物 运 化 学 课程 的 必要 条 
件 ,也 是 训练 学 和 牛 严 看 的 科学 精神 的 基本 谈 求 ， 


1. 物理 量 的 表示 


物理 基 A 是 由 其 单位 A] 和 以 单位 [TA] 表示 的 其 A 的 数值 4 Ai 来 表示 的 ， 
序 和 -41414114 

量 的 符号 通常 是 单个 拉丁 字母 或 希腊 字母 ,有 时 带 有 下 标 或 其 它 说 明 性 标 
记 。 量 的 符号 必须 用 斜体 印刷 ,下 标 如 为 物理 量 也 用 斜体 ,但 其 它 说 明 性 标记 
则 用 正体 ,如 压力 符号 p EENT Y p ,质量 定 容 热 宅 的 符 导 ev ,相对 原子 质量 
的 符号 A. . BE 3UEH A S C ,等 . 

单位 符 叶 一 般 用 小 写字 二 ,如果 单位 的 名 称 来 洲 填 人 名 , 则 其 第 一 字 杯 用 大 
写 , 并 且 孝 应 当 用 正体 印 删 ,如 mm,s,S,Pa,mol:m .lmnol OK ! 等 。 

例如 , 某 庄 力 p = 101 325 Pa, p 是 物理 量 的 符号 ,Pa 是 压力 的 SI 单位 ， 
10L 325 是 以 Pa 为 单位 时 压力 的 数值 . 这 : -压力 也 可 表示 成 p= 101.325 kPa, 
kPa 是 压力 的 SI 单位 的 倍数 单位 ,101.325 则 是 以 kPa 为 单位 时 压力 的 数值 . 

为 了 区 草 量 本 身 租用 特定 单位 走 示 的 量 的 数值 ,万 其 是 在 图 S E Hy yE 
位 表示 量 的 数值 , 可 用 量 与 单位 的 比值 4AA]= LA Rm. 例如 p/Pa = 
I01 325 或 p/kPa= 101.325 

作 图 时 ,如 凡是 内 上 其 体 数 据 作 甚 y 与 量 x 的 y- x 图, 级, 模 坐 标 应 分 别 为 
> 人 yj 和 xz。 但 如 果 只 是 示意 表示 y-er 的 函数 关系 ,为 简便 起 见 ,本 书 中 
HEM . 横 坐 标 则 只 标注 y E z. 


2. 对 数 中 的 物理 量 
ARREA HER A 的 对 数 项 InA , 因 


p 
Inä | dn A + C 


(O pH 是 例外 ,用 正体 ， 
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dA d(O AZ AD _ 
而 dln nA= 4 7 ALA] 


H[ BL nA 中 的 A 实际 上 是 AdLA] 的 简化 表示 。 因 此 ,对 数 中 的 物理 其 应 先 除 以 
其 半 位 后 ,才能 进行 运算 。 为 了 简便 起 见 ,本 书 中 A 的 对 数 不 记 和 作 In ( AZ 
[A]), 只 记 作 InA 。 请 读者 注意 。 

例如 第 三 章 中 的 克 劳 修 斯 - sa ju IRL Je. Jy 8 


dinp/dT = A L H I RT 


vap 


= dint A Z[ À ]) 


及 其 不 定 积 分 式 
Inp= -AnH RT +C 
式 中 的 Inp WA inlp/[lp])a 
3. 量 值 计算 


科学 技术 中 的 方程 式 可 分 为 量 方程 式 和 数值 方程 式 ，- 般 给 出 的 均 是 景 方 
程式 。 在 计算 时 , 先 列 出 量 方程 式 , 再 将 数值 和 单位 代入 后 进行 运算 。 例 如 计算 
É 25U ,100 kPa 下 理想 气体 的 摩尔 体积 时 ,用 景 方程式 运算 为 

_ RT _8.315 J:mol K`? x (273,15+25)K 
“o p 100 x 10°Pa 
=2.479x10 “mmol !=24.79 dm°* mol 1 


如 采用 数值 方程 式 运 算 , 则 为 


Vv 


— Vul (RAmol K 1)X(T/K)_8.315X(273.15+25) 


m° "mol p/Pa 100 x 10 
=2.479 x 10 `° 
故 m=2.479x 10 `“ m`-mol 1= 24.79 dmacmol 1 


K SR ae. x] TF E 283 8 A TAWEN, | di 8 — 4 5 PE t 05 
单位 ,而 直接 给 出 最 后 单位 , 即 


y = |8-315x{273. 15425) 
100 x 10 


， > . + 
或 Va” 8.315 (273.15+25)| dmi.mol !=24.79 dm- mol”! 


在 图 中 因 和 者 示 函 数 关系 均 是 数值 关系 ,运算 时 即使 用 数值 方程 。 鲍 如 启用 
THEN- EMED E 


m''mol 1 = 24.79 ¿dr mol! 


A @H 1 
= — P m. 
Ing p < F + C 


6 š 论 


Elp pl). 10 T T] HAR RRE R EE RA RIR A. H., BE. BB p H 
数值 方程 


]n = D -一 一 Aap mJ emol ! x l 
[Pa 8.315 T/K 


RELA S m 表示 


+C 


_ _ A. H, Z] mol ' 


” 8.315 


A. Hí i= 8.315 2] mol ! 


第 一 章 ”气体 的 pVT 关系 


物质 的 聚集 状态 … 般 可 分 为 三 种 , 即 气 体 .液体 和 固体 。 气体 与 液体 二 可 流 
动 ,统称 为 流体 ; 滚 伯 和 固体 又 统称 为 凝聚 态 。 一 种 状态 中 ,固体 虽然 结构 和 较 复 
从, 但 粒子 排 布 的 规律 性 较 强 ,对 它 的 研究 已 有 了 较 太 的 进展 ;液体 的 结构 最 复 
杂 , 人 人 们 对 其 认 误 还 很 不 充分 ;气体 则 最 为 简单 ,最 容易 用 分 于 模型 进行 研究 ,上 故 
对 它 的 研究 最 多 ,也 最 为 租 彻 . 

无 论 物 质 处 于 哪 一 种 聚集 状态 ,都 有 许多 宏观 性 质 , 如 上 庄 力 p ,体积 了 B 
度 工 ,密度 p ,热力 学 能 U 等 等 。 众 多 宏观 性 质 中 , 户 , V TIZEK NXE 
向 明 确 、 又 易于 直接 测量 的 基本 性 质 。 对 于 一 定量 的 纯 物 质 ,只 要 p, vV, T rH ít 
意 两 个 量 确 定 后 ,第 三 个 最 即 随 之 确定 ,此 时 就 说 物质 处 子 一 定 的 状态 。 处 于 一 - 
定 状 态 的 物 原 , 各 种 宏观 性 质 都 有 确定 的 信和 确定 的 关系 了 。 联系 p. V. T Z 
间 关 系 的 方程 称 为 状态 方程 。 状 态 方程 的 建立 常 成 为 古 究 物质 其 它 性 质 的 基 
础 。 

液体 和 固体 两 种 凝聚 态 ,其 体积 随 压 万 和 温度 的 变化 均 较 小 . 邵 等 温 压缩 率 


e=- y Se), 和 体 让 胀 系数 ee= ph p) 都 较 小 , 故 在 通常 的 物理 化 学 计 
T p 

算 中 常 忽 略 其 体积 随 压力 和 温度 的 变化 。 与 凝聚 态 相 比 ,气体 具有 较 大 的 等 温 
压缩 率 cj 和 体 膨胀 系数 ay ,在 改变 压力 和 温度 时 ,体积 变化 较 大 。 央 此 一 般 的 
物理 化 学 中 只 讨论 气体 的 状态 方程 。 根 据 讨论 的 ，, 工 范围 及 使 用 精度 的 要 
求 ,通常 把 气体 分 为 理想 气体 和 真实 气体 分 别 讨论 。 


1.1 理想 气体 状态 方程 


1. 理想 气体 状态 方程 


从 17 世纪 中 期 ,人 们 开始 研究 低压 下 (p< 1 MPa) 气 体 的 pVT ÆR. 发现 
了 三 个 对 各 种 气体 均 适 用 的 经 验 定律 : 


加 ”关于 和 状态 与 性 质 的 详细 讨论 见 第 二 章 。 
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一 -.—- — CC 
7 —Ə  ——TN- .—-. 


(1) i& S J (Bovle RR) 定 律 ” ”三 物质 的 量 和 温度 恒定 的 条 伞 下 ,气体 的 体积 
EJ] FJ K 52 H , Bj) 
V=W3 {a, 了 一 定 ) 


(2) m — h BE sa Gay J- Lussac DEE ”在 物质 的 明和 祁 庄 力 杜 定 的 条 件 下 ， 
气体 的 体 T J A E RIE H. , BA 
V/T=% 8 (n, pŒ) 
(3) BJA MH£S P (Avogadro A 入) 定律 ”在 相同 的 温度 ,压力 下 ,1 mel 任何 气 
性 占有 相间 体积 , 即 
V Zn = * ÑW (T, p — ÉE ) 
将 上 述 三 个 经 验 定 律 由 结合 ,整理 可 得 到 如 下 的 状态 方程 ; 
pV = nF PE {i.l la) 
上 式 称 为 理想 气体 状态 方程 。 式 中 请 的 单位 为 Pa 了 ,V 的 单位 为 m,a 的 单位 
为 mol, T AFRA K, R 称 为 摩尔 气体 常数 ,经 过 实验 测定 其 值 为 
R=8.314 510 Pa'm°-mol ÚK 1 
A 1 Pa.sm i= í I, #& 
R =8.314 510 J-mol l-K ! 
在 一 般 计算 中 ,可取 R=8.315 Jemo !*K-'。 因 为 摩尔 体积 V = V Zn ,气体 
的 物质 的 量 nn 又 可 表示 为 气体 的 质量 六 与 它 的 摩尔 质量 M 之 比 :n = m/M, 
所 以 理想 气体 状态 方程 又 常 采用 以 下 两 种 形式 ， 
pV = RT (1.1.1b) 
pV = (m /7M)RT (1.1.1c) 


而 密度 p> m/V , 故 通过 式 (1.1.1a,b,c) 可 进行 气体 prV .,T.n,.m,M,o 之 间 
HAXH. 


例 1.1.3 MERRER, IRA 200 kPa, 8 PF 39 25 Uat, ERER G 
密度 为 多 少 ” RYE KS SUELE kinh iyi z. 


8: 央 甲 烷 的 摩尔 质量 M = 16.04x 10? kg'mol 1, 由 式 (1.1.1c) 可 得 . 


miM 
° V RT 


DT J.B J Ar U am RAEE mmHzg( EEEE) 1 atm = 760 mmHg = I01.325 kPa, 


$1.1 理想 气体 状态 方程 x 9 


_ _ 200 Pax 103 x 16.04 > JÜ “kg*mol 
R.315 Pam smo K 'x{25 + 273.15)K 


= 1.294 kgm 7 


2. 理想 气体 模型 


(1) 分 于 辐 力 ” 匹 论 以 何 种 状态 存在 的 物质 ,其 内 部 的 分 于 之 间 痢 存在 着 
相互 作用 。 相 互 作 用 包括 分 子 之 则 的 相互 吸引 与 相互 排斥 。 按 照 兰 纳 德 - PLEI 
‘Lennard — Jones) 的 理论 ,两 个 分 了 间 的 排斥 作用 与 此 离 r 的 12 R AIR HE, 
而 吸引 作用 与 距离 x 的 6 次 方 成 反比 。 以 二 代表 两 分 子 间 总 的 相互 作用 势能 ， 
则 可 表示 如 下 : 


> ; B 
E= Epy t Egas = — % * 12 (1.1.2) 


AP A,B 分 别 为 吸引 和 排斥 常数 ,其 值 与 物质 
的 分 子 结构 有 关 。 将 式 (1.1.2) 以 图 的 形式 表 
不, 印 为 著名 的 兰 纳 德 — 壤 斯 势能 曲线 ,如 图 
1.1.1 所 示 。 由 图 可 知 , 当 两 个 分 子 相 距 较 远 
时 ,它们 之 间 几 乎 没有 相互 作用 . 随 着 7 的 减 
小 ,开始 分 子 间 表现 为 相互 吸引 作用 , 当 ;= rn 
时 ,吸引 作用 达到 最 大 。 分 子 进一步 党 近 时 , 则 
排斥 作用 很 快 上 升 为 主导 作用 。 

气体 分 子 之 闻 的 距离 较 大 , 故 分 子 问 的 相 
互 作用 较 小 ;液体 和 国体 的 存在 , 正 是 分 子 间 有 


相互 吸引 作用 的 证 明 ; 而 液体 .固体 的 难于 压 图 1.1.1 兰 纳 德 - 了 琼斯 
问 ,又 让 明了 分 子 间 在 近 上 距离 时 表现 小 的 排斥 势能 曲线 
作用 . 


(2) 理想 气体 模型 ”理想 气体 状态 方程 是 由 研究 低压 下 气体 的 行为 导出 
的 。 但 各 气体 在 适用 理想 气体 状态 方程 时 多 少 有 些 售 差 ;压力 越 低 , 偏 总 越 小 ， 
在 极 低 压力 下 理想 气体 状态 方程 可 较 准 确 地 描述 气体 的 行为 ， 极 低 的 压力 意味 
着 分 子 之 问 的 距离 非常 大 ,出 图 1.1.1 可 知 ,此 时 分 子 之 问 的 相好 作用 非常 小 ; 
又 意 昧 着 分 子 本 身 所 占 的 体积 与 此 时 气体 所 具有 的 非常 大 的 体积 相 比 可 忽略 不 
计 , 因 而 分 子 可 近似 被 看 微 是 没有 体积 的 质点 。 于 是 从 极 低 压力 下 气体 的 行为 
出 发 ,抽象 提出 理想 气体 的 概念 。 理 想 气体 在 微观 上 有 具有 以 下 两 个 特征 ， 

D 分 子 之 间 无 相互 作 岂 力 ; 

(2 分子 本 身 不 占有 体积 。 

理想 气体 可 以 看 做 是 真实 气体 在 压力 趋 于 零 时 的 极限 情况。 严格 说 来 ,只 
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有 符合 理想 气体 模型 的 气体 才能 在 任何 温度 和 压力 下 均 服 从 理想 气体 状态 方 
程 ,内 此 把 在 任何 温度 ,压力 下 均 服 从 理想 气体 状态 方程 的 气体 称 为 理想 气体 - 
然而 , 实 奈 上 绝对 的 理想 气体 是 不 存在 的 , 它 只 是 一 种 假想 的 气体 。 介 是 把 较 低 
压力 下 的 气体 作为 理想 气体 处 理 , 把 理想 气体 状态 方程 用 作 低 压气 体 近 似 服 从 
的 .最 简单 前 pV 关系 , 却 具 有 重要 的 实际 意义 。 至 于 企 多 大 压力 范围 串 以 使 
用 pV = nRT 来 计算 各 种 真实 气体 的 pVT 关系 , 尚 无 明确 的 界限 。 因 为 这 不 仅 
与 气 体 的 种 类 和 性 质 有 关 , 还 取决 于 对 计算 结果 所 要 求 的 精度 。 通 常 , 在 低 于 风 
二 个 千 帕 的 讨 力 下 ,理想 气体 状态 方程 往往 能 满足 一 般 的 工程 计算 需要 。 此 外 . 
名 液化 的 气体 如 水 兼 气 .氮气 二 氧化 楼 气 等 适用 的 压力 范围 要 罕 些 ;而 难 液化 
的 气体 如 氨 气 ,氢气 .氮气 ,氧气 等 所 适用 的 压力 范围 相对 较 宽 。 


3. 摩尔 气体 常数 


理想 气体 状态 方程 中 的 摩尔 气 
体 常 数 R 的 准确 数值 ,是 通过 实验 测 
定 出 来 的 。 因 真实 气体 只 有 在 压力 
趋 于 零 时 才 严 格 服从 理想 气体 状态 
方程 ,所 以 原则 上 应 测量 一 定 景 的 气 
体 在 压力 趋 于 零 时 的 p,V ,本 数据， 
代入 理想 气体 状态 方程 ,算出 R 的 数 
Ho 但 在 压力 趋 于 零 时 ,数据 不 易 测 
谁 ,所 以 R 值 的 确定 ,实际 是 采用 外 
推 法 来 进行 的 。 首 先 测量 某 些 真实 100— 
气体 在 一 定 温度 本 下 于 不 同上 府 力 p piMPa 
时 的 摩尔 体积 Vi, ,然后 将 pV 对 p 
作 图 ,外 推 到 p 一 0 处 , 求 出 所 对 应 的 
PV. 值 ,进而 计算 R 值 图 1.1.2 
表示 了 一 些 气体 在 300 K 下 的 pV. — p 图。 按照 被 义 尔 定律 ,理想 气体 pV, 
应 不 随 p 而 变化 ,如 图 中 串 线 所 示 。 而 真实 气体 在 不 同 p 下 , 却 有 着 不 同 的 
pvm 值 。 不 过 不 同 的 真实 气体 尽管 pV. - pp 等 温 线 的 形状 不 同 ,但 在 p 一 0 
时 ,pV 却 趋 于 一 共同 值 :2494.35 J:mol-!, 所 以 由 此 可 得 ; 


—] 


PV u mol 


图 1.1.2 300K F N;,He,CH, 的 
Vna PRA 


R= lim( AV a) y ZT =2494,35 J-mol_! 300 K 
=8.3145 J' mol 1!:K-! 
在 其 它 温度 条 件 下 进行 类 似 的 测定 ,所 得 R (8 = 2 HE], 这 一 事实 表明 ;在 压 
力 趋 于 震 的 极限 条 件 下 ,各 种 气体 的 pVT 行为 均 服 从 PV a= RT 的 定量 关系 ， 
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R 是 一 个 对 各 种 气体 部 适 用 的 常数 。 因 理想 气体 是 分 子 间 没 有 相互 作用 力 .分 
子 本 身 又 没有 体积 的 气体 ,所 以 将 一 种 气体 分 子 换 成 男 一 种 气体 分 子 将 不 影响 
气体 的 PVT 关系 , 故 理 想 气 体 状 态 方 程 及 气体 常数 R nljim H] T H: 3) 88 T E HJ 
的 各 种 气体 是 必然 的 结论 ， 


S1.2 理想 气体 混合 物 


将 几 种 不 同 的 纯 理 想 气体 混合 在 一 上 起 , 即 形成 了 理想 气体 混合 物 。 本 节 讨 
论 理想 气体 混合 物 的 pVT 关系 。 


1. 混合 物 的 组 成 


混合 物 比 纯 物 质 多 了 组 成 变量 。 组 成 有 多 种 表示 法 ,这 里 先 介绍 其 中 的 3 
种 。 
(1) ERIA wy 物质 8B 的 摩尔 分 数 定义 为 


nf Tn (1.2.1) 


即 物质 B 的 摩尔 分 数 等 于 B 的 物质 的 量 与 混合 物 的 总 的 物质 的 基 之 比 , 其 量 网 
为 一 。 显 然 > zp=1 或 > 由 =1。 本 书 对 气体 混合 物 的 摩尔 分 数 用 y ER, 
对 液体 混合 物 的 摩尔 分 数 用 x 表示 ,以 使 区 分 。 

(2) 质量 分 数 wn 物质 BB 的 质量 分 数 定 义 为 


def 


=a PE yp) 


tp 


了 
myl > MA (1.2.2) 
A 


即 物质 B 的 质量 分 数 等 于 8B 的 质量 与 混合 物 的 总 质 屋 之 比 , 其 量 纲 为 一 ， 疡 然 
D wg=le 
(3) 体积 分 数 os 物质 BB 的 体积 分 数 定义 为 


ya za Vila] (1.2.3) 
A 


式 中 Vaa RRE ERE .压力 下 纯 物 质 A 的 摩尔 体积 。 故 物质 是 的 体积 分 
数 等 于 混合 前 纯 了 的 体积 与 混合 前 各 纯 组 分 体积 总 和 之 比 , 甚 旺 纲 为 一 ，y1e， 
= 1. | 

2. 理想 气体 状态 方程 对 理想 气体 混合 物 的 应 用 

如 前 所 述 , 由 于 理想 气体 的 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ,分 子 本 身 双 没有 体积 ， 
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BABA C k bJ py 了 YEAR Lj ERRA, — FR PE AB SU IK BU DB a TERA 
种 理想 气体 的 分 子 所 置换 ,形成 理 和 怨气 体温 合 物 后 ,理想 气体 的 PVT 性 质 并 不 
改变 ,只 是 pV = nRT 中 的 n 此 时 代表 的 是 混合 物 中 总 的 物质 的 量 , 所 以 理 配 气 
体 混 合 物 的 状态 方程 为 

pV = nRT - ( >, ng) RT (1.2.4a) 


F. 


mM RT (1.2.4b) 


H pV = 


式 中 n 为 混合 物 中 某 种 气体 的 物质 的 基 ,m 为 混合 物 的 总 质量 ,Mi 为 混合 物 
的 摩尔 质量 。 注 意 式 中 的 p, V 为 混合 物 的 总 压 及 总 体积 ， 
混合 物 的 摩尔 质量 定义 为 


def 
Mn > ys Ma (1.2.5) 
H 


式 中 Ma 为 混合 物 中 某 一 组 分 B 的 摩尔 质量 。 混 谷物 的 摩尔 质量 等 于 混合 物 中 
各 物质 的 摩尔 质量 与 其 摩尔 分 数 的 乘积 之 和 。 

因 混 合 物 中 任 一 物质 电 的 质量 ps = nana, 而 wp= yunn, 所 以 混合 物 的 总 
质量 m 与 AM ,有 如 下 关系 : 


` N 1 
nt = > ma 一 > 2HATR = n N yp T nM nr 
H 


HB 


因此 M; = m /n = X maf 2 na (1.2.6) 
MES EJ PJ EE 27 5 Er X 5-3 -3R G Ej by A EERU 2 Z 5⁄0 g 3 BJ n. 

式 (1,2.5) 和 式 (1.2.6) 都 可 以 用 来 计算 混合 物 的 摩尔 质量 M 

3. 道 尔 顿 定律 


对 于 混合 气体 ,无 论 是 理想 的 还 足 非 理想 的 ,都 可 用 分 不 力 的 概念 来 描述 其 
中 条 一 种 气体 所 产生 的 用力 ,或 者 说 革 一 种 气体 对 总 压力 的 贡献 。 分 压力 的 数 
学 定义 为 


def 
Pn yn P (1.2.7) 


即 混合 气体 中 某 一 组 分 B 的 分 压 ps 等 于 它 的 摩尔 分 数 ya 与 总 压 p 的 乘积 。 
内 为 混合 气体 中 各 种 气体 的 摩尔 分 数 之 和 》) y=1, 所 以 各 种 气体 的 分 压 
ZAUEN TATE: 


p= > pa (1.2.8) 


B 
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式 11.2.73) 太 式 !1.2.8) 对 所 月 混 台 气体 都 适用 ,即使 是 癌 永 下 远离 理想 状态 的 
S Ei e HE EH H - a 
对 于 理想 气体 混合 物 ,已 有 式 {1.2.4): pV ={ 21 npjRT, 将 yp= np 之 ， nal 


RAIER S 7k (1.2.7548 A. 048 
pa= n RT / V (1.2.9) 


好 理想 气体 混合 物 中 某 一 组 分 BB J r s 38 T Z SH 2 š jh ETRA EM 
E 了 及 总 体积 六 DUA TARARKEN., WL ZG < BJ ià Hz Bi) 3£ T AH Ë. 
独行 在 于 混 分 气体 的 温度 .体积 条 件 下 产生 正 力 的 总 和 ,， 这 即 为 道 尔 顿 定律 , 它 
是 道 尔 顿 (Dalton) 于 1810 年 发 现 的 , 亦 称 为 道 尔 顿 分 乓 定律 或 分 压 定律 ， 显 
做, 追 水 顿 定 律 捧 原则 上 讲 只 适用 于 理想 气体 混 人 台 物 .不 过 对 于 纸 压 下 的 臣 实 气 
体 混 合 物 也 可 以 近似 适用 式 (1.2.9) 常 用 来 近似 计算 低 庄 下 真实 气体 混合 
中 某 一 组 分 的 分 讨 ， 

由 于 真实 气体 的 分 子 之 亲 是 有 相互 作用 的 , 且 存 混合 气体 中 的 相互 作用 不 
同 主谋 纯 气体 中 的 ,所 以 在 压力 相对 较 高 时 ,这 种 差别 不 可 忽略 ,此 时 混 人 台 物 中 
某 气 体 的 分 奈 将 不 等 于 它 单独 存在 时 的 庄 力 , 故 分 庄 定律 和 式 (1.2.9) 部 不 再 笑 
H. 

Ë] 1.2.1 Á 300 K,104.365 kPa ATAARE SKRATKE A 
中 水 菠 气 的 分 压 为 3.167 kPa。 现 欲 得 到 除去 水 蒸气 的 1 kmol TERRAE, AR: 

(1) MEM RIE E TIER p Ek A T i A E 

(2) Era ERA E A TIEA, 

解 : (1) 设 湿 烃 美 混合 气体 中 烃 类 混合 气 (aA) 和 水 薪 气 (B) 的 分 压 分 别 汶 pa pr P 
=3.167 kPa, paT H- pn= 101.198 kPa- 由 公式 pu vup= sA ,可 得 


ng Pa 
na DA 
其 中 Masin 分 别 为 同样 温度 k An chia 28 ig S sx JK Rn 2k 28 =x hi 5 PY 15 Et , 再 n. = 1 kmol. mt 
得 
Ën 3.157 


np -p AT 101.198 > 1000 mol = 31.30 mol 


(2) 所 求 初始 体积 为 V 


nRT naRl nRT 31.30 molx 8.315 Patmřtmol "+K `! x 300 K 
P Pa Pp 3.167 x 10 Pa 


y= -24 65 m` 


4. 阿 马 加 定律 
对 理想 气体 混合 特 , 除 有 道 尔 顿 分 压 定律 外 ,还 有 与 之 相应 的 阿 马 加 
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(Amagat) 分 体积 定律 。 该 定律 为 :理想 气 打 混 人 台 物 的 总 体积 v 为 各 组 分 分 体 
积 Ya 之 和 。 其 数学 表达 式 为 
V. ` VE (1.2.10) 


l 


由 理想 气体 混合 物 的 状态 方程 (1.2.4a) 很 容易 证 明 阿 乌 加 定律 


V=nRT/p= [> ng)RT/p= >` (m) > vi 


È 


其 中 Vy = na RT /p (I.2.11) 


L2. DARRAS i S hipin B 的 分 体积 Vi 等 于 纯 人 气体 B 在 混合 
物 的 温度 及 总 压条 件 下 所 占有 的 体积 。 阿 马 加 定 律 表 明理 想 气 体 混 侣 物 的 体积 
有 具有 加 和 性 ,和 在 相同 温度 、 下 力 下 ,混合 后 的 总 体积 等 于 混合 暗 各 组 分 的 体积 之 
Fü. 

将 式 (1.2.11) 受 式 (1.2.9) 与 式 (1.2.4a) 和 式 f1.2.1) 相 娃 合 .可 有 ， 


ya" YN (1.2.12) 


则 理想 气体 混合 物 中 某 -组 分 B 的 分 体积 与 总 体积 之 比 或 分 压 与 总 压 之 比 等 
于 该 组 分 的 摩尔 分 数 yp。 

疝 己 加 定律 是 19 拱 纪 阿 马 加 在 研究 低压 混合 气体 时 发 现 的 ， 从 原则 上 讲 ， 
它 只 适用 于 理想 气体 混合 物 , 但 对 低压 下 的 真实 混合 气体 也 近似 适用 。 式 (1.2 
11) 篆 用 来 计算 低压 下 真实 气体 混合 物 中 某 一 组 分 的 分 体积 。 高 讨 下 ,混合 前 后 
气体 的 体积 一 般 将 发 生变 化 , 阿 马 加 定律 不 再 适用 。 这 时 需 引 人 护 麻 尔 体积 久 
概念 进行 加 和 计算 , 详 见 第 四 章 。 


》1.3 气体 的 液化 及 临界 参数 


1. 液体 的 饱和 蒸气 下 


理想 气体 分 子 间 没 有 相互 作用 力 , 所 以 在 任何 湿度 、 压 力 下 痢 不 可 能 使 其 液 
化 。 而 真实 气体 则 不 同 ,其 分 子 间 相 互 作用 力 随 分 于 间 有 趾 离 的 变化 情况 如 前 面 
图 1.1.1 229848 — 琼斯 曲线 所 示 。 降 桥 温 度 和 增加 压力 都 可 使 气体 的 摩尔 体 
积 减 小 , 即 分 子 间 距离 减 小 ,这 使 得 分 子 间 引 力 增 加 ,最 终 导致 气体 变 成 液体 。 

在 一 个 密封 容器 中 , 当 温 度 一 定时 , 某 一 物质 的 气体 和 液体 可 达成 一 种 动态 
平衡 , 即 单位 时 间 内 由 气体 分 子 变 为 液体 分 子 的 数目 与 出 液体 分 子 变 为 气体 分 
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卑 的 数目 相同 ,宏观 上 说 即 气 体 的 凝结 速度 与 液体 的 蒸发 速度 相隔。 我 们 把 这 
种 状态 称 为 气 液 平 衡 。 外 于 气 液 平衡 时 的 气体 称 为 饱和 燕 气 ,液体 称 为 饱和 液 
体 。 在 一 定 温度 下 ,与 液体 成 平衡 的 匈 和 蒸气 所 具有 的 扑 力 称 为 饱 和 蒸气 压 。 
家 1.3.1 列 出 了 水 .乙醇 和 茶 存 不 同 温度 下 的 饱和 燕 气 压 。 由 表 可 知 , 不 同 
物质 存 同 一 温度 下 可 具有 不 同 的 饱和 燕 气 压 , 所 以 饱和 燕 气 庄 首 先是 由 物质 的 
本 狂 所 次 定 的 ， 而 对 于 什 一 种 物质 来 说 ,不 同 温 度 下 具有 不 同 的 饱和 兹 气 帮 ,所 
以 饱和 燕 气 讨 是 温度 的 函数 。 由 表 1.3.1 可 以 看 出 ,饱和 惹 气 压 是 随 温度 的 升 
高 而 急速 增 大 的 。 eh EPRA S, BET 相应 的 


的 正常 沸点 为 100 ， ZENER 沸点 为 78. 4C EB TE 3835 Ë 9 80. 1C 。 在 
101.325 kPa 的 压力 下 ,如果 将 水 从 20 人 加 热 , 随 汤 度 上 升 ,水 的 饱和 蒸气 压 会 
不 断 上 升 , 当 加 热 到 100 和 时 ,水 的 亿 和 蒸气 压 法 到 101.325 kPa, 这 时 不 仪 液体 
表面 的 水 分 子 可 以 汽化 ,液体 内 部 的 水 分 子 也 可 以 汽化 产生 气泡 ,所 以 液体 存 沸 
凡 时 沸腾 。 在 高 原 地 带 ,外 界 的 大 气压 较 低 , 故 水 的 沸点 较 低 ,而 在 认 力 高 干 
101.325 kPa 下 加 热 水 ( 如 在 高 压 容器 中 ) ,水 的 汝 点 又 会 柑 应 升 息 。 


表 1.3.1 水 .乙醇 和 羔 在 不 同 温度 下 的 饱和 燕 气 竺 


Z PE 


; : | PP | C p` kha 
20 2338 | 20 5671 | x T aoni 
40 7.376 40 17.395 40 24.411 
60 60 46. 008 60 51 993 


]01.325 
222. 48 
422. 35 


在 一 定 温 度 下 ,在 某 一 气 液 共存 的 系统 中 ， 如 华 蒸 气 的 压力 小 于 其 饱和 蔬 气 
E ,液体 将 蒸发 变 为 气体 ,直至 茹 气 压力 增 至 该 温度 下 的 饱和 茹 气 打 . 达到 气 液 
平衡 为 止 。 反 之 ,如 果 燕 气 的 压力 大 于 饱和 燕 气 压 , 册 则 燕 气 将 部 分 淘 辣 为 液体 ， 
直至 燕 气 的 压力 降 芭 该 温度 下 的 愧 和 共 气 压 ， 达到 气流 平衡 为 止 。 只 要 压力 不 
太 高 ,有 其它 不 溶 于 液体 的 惰性 气体 存在 时 液体 的 蒸发 和 气 气体 的 齿 销 也 是 如 此 、 
水 在 20 时 的 饱和 车 气 压 为 2.338 kPa, 在 大 气 坏 境 中 尽 答 有 其 它 气体 存在 只 
要 大 气 中 水 的 分 压 小 于 2.338 kPa, 液 体 水 就 会 燕 发 成 水 菠 气 。 反 之 ， 如 果 大 气 
中 水 燕 气 的 分 压 大 于 同 温度 下 水 的 饱和 妾 气压 ,水 菊 气 就 会 凝结 成 液体 水 ， 秋 
夜 温度 降低 ,使 大 气 中 水 蒸气 的 分 奈 大 于 饱和 燕 气 诗 , 二 是 结 百出 露 球 ， 我 们 把 大 
气 中 水 莱 气 的 压力 达到 其 饱和 语气 压 时 的 情况 ， 称 为 相对 湿度 为 100% 。 北 方 
冬季 的 相对 湿度 一 般 在 30% 左右 ， 液体 水 很 容易 蒸发 为 水 燕 气 ;而 夏季 的 相对 
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逆 度 最 高 寺 可 达到 约 90% , 几 近 于 饮 彻 北 气 压 , 这 时 液体 水 不 再 容易 谈 为 水 蔽 
气 。 这 就 是 为 什么 人 们 在 冬季 感觉 气候 于 煤 , 夏 季 感 觉 天 气 闲 热 的 原因 。 

和 液体 类 人世, 固体 也 存在 和 饱和 燕 气 压 。 后 体 升 华 成 蒸气 ,蒸气 上 凝 华 成 内 体 的 
现 寻 ,与 液 气 之 问 的 燕 发 . 瞩 结 现象 是 类 似 的 ,这 里 就 不 再 介绍 了 。 


2. 临界 参数 


渡 体 的 饱和 蕊 气压 随 温 度 的 升 高 面 增 大 ,因而 温度 越 高 ,使 气体 液化 所 需 的 
压力 也 越 大 。 实 验证 明 ,每 种 液体 都 存在 有 一 个 特殊 的 温度 ,在 该 漫 证 以 | ,无 
论 加 多 大 不 力 , 邦 不 可 能 使 气体 液化 。 我 们 把 这 个 温度 称 为 临界 温度 ,以 T. 或 
fe 表示。 所 以 临界 温度 是 使 气体 能 够 液化 所 允许 的 最 高 温 诬 。 

很 显然 ,在 临界 温度 以 上 ,由 于 不 再 有 液体 存在 ,如 以 已 和 燕 气 压 对 温度 作 
图 , 册 线 将 终止 于 临界 温度 。 我 们 将 临界 温度 T, 时 的 饱和 蒸气 庄 称 为 临界 压 
JA p. 表示 - 所 以 临界 压力 是 在 临界 温度 下 使 气体 液化 所 种 要 的 最 低压 力 。 
在 临界 湿度 和 临界 压力 下 ,物质 的 摩尔 体积 称 为 临界 摩尔 体积 ,以 V. 表示。 
痢 界 温度 , lm 22 Fk JJ F 093 25382 16 5238 25. 

Tas Pes Vi 统称 为 物质 的 临界 参数 ,是 物质 的 特性 参数 ,其 些 纯 物 质 的 临 
界 参数 列 于 附 潜 六 中 。 


3. 真实 气体 的 p 一 Yu 图 及 气体 的 液化 


一 定 条 件 下 真实 气体 的 液化 过 程 以 及 
存在 着 临界 点 的 情况 ,可 以 从 根据 实验 数 
据 绘制 的 p- V. 图 上 清楚 地 看 出 来 。 图 
1.3.1 是 纯 气体 p- V, - R W 0) RE 
图 。 图 上 每 条 曲线 部 是 等 漫 线 , MAXA 
体 在 一 定 温度 下 摩尔 体积 随 压 力 的 变化 情 
形 。 不 同 的 物质 因 性 质 不 同 , p- V, 图 会 
有 所 差异 ,但 图 1.3.1 所 示 的 基本 规律 对 
各 种 气体 都 是 相同 的 ，p - V. 等温 线 一 
般 可 以 划分 为 T> T. T< T. K T = T. 
三 种 类 型 。 

(1) T< T 时 ,以 TT, 等 温 线 为 例 . 其 
中 g1g1 段 表示 气体 的 摩尔 体积 随 压 力 的 图 1.3:1 ARAA p 
增加 而 减 小 的 情形 。 当 压力 增加 到 状态 点 温 线 小 意 同 
81 时 ,气体 为 饱和 燕 气 , 庄 力 为 饱和 燕 气 压 ,体积 为 饱和 蒸气 的 摩尔 林 积 
Vatg)。 恒 温 继 续 压 缩 。 气 体 开始 并 不 断 液化 ,产生 状态 点 为 1, 的 饱和 液体 ， 


TA < 
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其 摩尔 体积 为 Vao BTE -定时 ,液体 的 饱和 莱 气 线 _ 定 , 故 只 要 有 气相 


存在 ,上庄 力 则 维持 在 饱和 粥 气压 值 不 变 - /gl 水 半 线 段 表 示 气 - 液 两 相 共 存 时 
BAG- 这 时 的 摩 水 体积 是 所 -被 两 相 共 疗 时 的 简 尔 体积 。 阁 气 相 ,、 液 相 的 物 


MAJS AM A aleda D ,总 物质 的 量 为 xz -- nt{tg)+t a(l), Ej 


y- naig) Valg) ñ aO V D 
r ?1 

BB C Ik S BA U ME K ERAR RR, qK BE E R / BJ, X K 4 SE qk 
I. EJE 3 ti 18 k ,摩尔 体积 为 饱和 液体 的 摩尔 体积 Vao HEMEN 
液体 的 恒温 压缩 ,由 于 液体 的 可 下 缩 性 很 小 ,所 以 液体 的 压缩 曲线 六 很 陡 ， 

(2) 了 = T. 时 的 情形 。 温度 升 高 ,例如 T. 等 洋 线 ,形状 与 T 等 温 线 相似 ， 
从 是 气 ~- 渡 共存 的 水 平 线段 较 T, 线段 缩短 ,这 是 出 二 温度 升 高 饱和 燕 气 庄 增 
大 ,饱和 气体 的 摩尔 体积 减 小 ,而 饱和 液体 的 摩尔 体积 增 大 ,造成 气 . 液 两 相 的 麻 
尔 体 积 之 差 减 小 。 随 温度 升 高 ,水 平 线段 越 来 越 短 ,下 至 达到 T = T 于, 水平 线 
段 缩 为 一 点 ,成 为 一 个 的 点 c. c 点 即 昨 临界 点 , 它 所 对 应 的 温度 . 奈 力 .摩尔 体 
积 就 是 Topo Vme 此 时 气 . 液 两 相 的 摩尔 体 税 及 其 它 性 质 完全 相同 ,因而 界 
向 消失 ,气态 和 被 态 已 经 不 能 区 分 。 这 就 是 临界 状态 。T 丁 = r 等 温 线 在 临界 点 
处 ,数学 上 有 

32 
awh, =o (373), =° 

这 个 特征 在 以 后 讨论 真实 气体 状态 方程 时 将 会 用 到 . 

(3) P> T. B, U T, 曲 线 为 例 , 紫 时 气体 无 论 加 多 大庄 力也 不 能 宣 为 液 
体 ,等 温 线 为 一 条 光滑 曲线 

由 以 上 上 讨论 可 知 ,图 1.3.1 中 ¿cg 虚线 所 包含 的 区 域 为 气 - 液 两 相 共 在 
XT, g 曲线 以 外 为 单 相 区 。 既 然 在 临界 点 气 液 已 不 可 区 分 ,在 单 相 区 内 气态 
液态 是 连续 的 ,并 不 存在 着 气相 区 与 液 由 区 的 分 界线 .只 能 说 be 曲线 外 开 下 
FARS, cg 曲线 右 方 为 气态 。 

温度 压力 略 高 于 临界 点 的 状态 , 称 为 超 临 界 流体 ， 且 临界 流体 密度 很 大 , 具 
有 溶解 性 能 。 在 惜 温 变 斥 或 恒 于 变温 时 ,体积 变化 很 大 ,改变 了 溶解 性 能 , 故 可 
用 于 提取 某 些 物质 .这 种 技术 称 为 趋 临 界 某 取 。 


Do ¿eg 打样 区 以 内 的 S$ 型 庶 线 所 化 表 的 总 义 特 在 下 节 锅 述 ， 
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91.4 真实 气体 状态 方程 


在 庄 力 较 咒 时 ,将 理想 气体 状态 方程 用 于 趴 实 气体 将 产生 偏差 . 为 了 描述 
AKARA pVT 性 质 , 曾 提出 过 上 百 种 状态 方程 。 这 里 主要 介绍 范 德 华 方程 ， 
向 述 维 里 方程 及 其 它 几 个 方程 。 真实 气体 的 状态 方程 一 般 有 一 个 共同 的 特点 ， 
各 是 它们 均 是 在 理想 气体 状态 方程 的 基础 上 ,经 过 修正 得 出 的 ,在 压力 趋 于 零 
时 ,可 述 虚 为 理想 气体 状态 廊 程 。 


1. 真实 气体 的 pynm-P 国 及 波 义 尔 温 度 


如 前 面 图 1.1.2 所 示 ,一定 温 度 下 理想 气体 的 pV, 值 是 不 随 庄 力 变化 的 ， 
而 真实 气体 的 pV 却 是 蝴 压 力 的 增加 而 变化 。 在 某 -温度 下 ,不 同 气体 pV 
-p 曲线-- 般 可 有 三 种 类 型 ; pV, BH p 的 增加 而 增加 ; pV BE p 的 增加 ,开始 
不 变 , 然 后 增加 ; pV 随 p 的 增加 ,开始 先 下 隆 , 然 后 再 上 升 。 对 同一 种 气体 测 
量 不 同 温度 下 的 pV 一 户 曲线 ,也 会 出 现 这 三 种 情况 。 图 1.4.1 为 气体 这 三 种 
pV i - Pp 曲线 的 示意 图 。 如 图 所 示 , 任 何 气体 都 有 一 个 特殊 的 温度 Th , 称 为 波 
疼 尔 温度 。 在 波 义 尔 温度 下 , 当 压 力 趋 于 零 时 , pV -p 等 漫 线 的 斜率 为 替 ， 波 
义 尔 温度 的 定义 为 

. IPV md _ 

lim| PPU ,0 (1.4.1) 
每 一 种 气体 都 有 自己 的 波 义 尔 温度 ,在 该 温 
度 下 ,气体 在 几 百 千 帕 的 压力 范围 内 可 较 好 
地 符合 理想 气体 状态 方程 或 说 符合 波 义 尔 
定律 ， 波 义 尔 湿度 一 般 为 气体 临界 温度 的 2 
—2.5 fi. 

图 1.1.2 KE 1.4.1 中 pV ,一 pp 曲线 
的 三 种 类 型 可 用 高 于 、 等 于 、 低 于 波 义 尔 源 
度 来 划分 ， 

三 种 不 同 曲 线 的 存在 可 用 真实 气体 的 
分 子 之 间 有 具有 相 王 作用 和 和 分 于 本 身 占有 体 
积 来 说 明 ， 压 困 是 由 于 气体 分 子 在 作 无 规 
则 热 运动 时 碰撞 器 璧 的 结果 。 理 想 气体 的 。 图 1.4.1 人 气体 在 不 同 温度 下 的 
压力 ,是 在 气体 分 子 间 无 相互 作用 条 件 下 的 PYm ~ p REE 
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上 压力。 对 于 真实 气体 ,由 81.1 可 知 ,分 子 之 间 在 一 般 条 件 下 是 有 相 革 吸引 作用 
的 ，、 对 于 椒 靠近 器 壁 的 气体 分 子 , 由 于 受到 来 自 四 面 八方 的 引力 , 故 总 的 来 看 ， 
引力 的 作用 相 瑟 抵消 了 ， 而 菲 近 器 壁 的 分 子 , 因 只 受到 内 部 分 于 的 吸引 , 故 受 到 
的 净 的 引力 荐 不 对 称 的 , 即 受 到 的 蚌 一 个 将 其 拉 向 内 部 的 引力 这 种 向 内 的 引 
为 ,减弱 了 气体 分 子 对 器 壁 的 碰撞 ,使 得 真实 气体 的 pV 与 理想 气体 相 比 趋 于 
减 小 。 胃 一 方面 ,由 于 真实 气体 分 于 本 身 占有 体积 ,气体 的 Va DHE 1 mol 分 
子 昌 由 活动 的 空间 ,而 是 是 由 活动 空间 加 上 因 分 手 本 身 占 有 体积 而 不 吕 压 编 的 
Ti. KH 1 mol 真实 气体 实际 所 占 空间 要 太 于 理想 气体 的 Vne EENIA 
时 ,体积 效应 变 得 越 来 越 不 可 忽略 。 这 种 作用 使 得 真实 气体 的 pV. 项 与 理想 气 
体 相 比 趋 于 增 大 。 由 此 可 知 ,真实 气体 的 pV 随 请 的 变化 是 受 两 个 相反 尘 素 
制约 的 。 由 于 温 谍 对 这 两 种 因素 的 影响 不 一 样 ,所 以 有 三 种 类型 的 pw,,- b HH 
线 出 现 。 在 T< Ta 时, 随 着 压力 由 低 到 高 ,开始 是 引力 作用 占 主导 地 位 ,而 后 
是 体积 效应 起 主导 作用 , 故 pV 随 pb 的 变化 在 经 历 一 最 小 值 后 , 随 p 的 增加 而 
增加 ;在 了 = Ta 时 ,开始 时 两 种 作用 相互 抵消 ,而 后 体积 效应 起 主导 作用 , 故 
pVm p 曲线 开始 有 一 水 平 过 渡 , 然 后 随 压力 市 上 升 ;在 T> Ts 时 ,始终 是 体 
积 效 应 起 主导 作用 , 故 pV B p 从 一 开始 就 时 上 升 档 热 ， 

不 同 气 体 具 有 不 辣 的 波 义 尔 温度 ,所 以 在 某 一 相同 溢 典 下 ,不 同 气 体会 表现 
出 不 同 的 pV 一 声 曲 线 , 如 图 1.1.2 所 示 。 


2. 范 德 华 方程 


描述 真实 气体 的 状态 方程 一 般 可 分 为 两 类 ,一 类 是 纯 经 验 公 式 ; 另 一 类 则 是 
有 一 定 物理 模型 基础 的 半 经 验方 程 。 后 -类 中 最 有 代表 性 的 是 范 德 华 方程 ， 

(1) 范 德 华 方 程 1873 年 荷兰 科学 家 范 德 华 (van der Waals) 愉 理想 气体 与 
真实 气体 的 差别 出 发 ,用 硬 球 模型 来 处 理 真 实 气体 ,提出 了 压力 收 正 项 {a /V2) 
及 体积 修正 项 5 ,得 出 了 适用 于 中 低压 力 下 的 真实 气体 状态 方程 式 。 理 所 气体 
的 正 力 是 分 子 间 无 相互 作用 力 时 表 观 的 压力 ,理想 气体 的 摩尔 体积 是 每 摩尔 气 
体 分 子 自 由 活动 的 空间 。 范 德 华 认 为 真实 气体 处 在 实际 的 p. Va T S PEB, Wm 
打分 子 间 的 相互 吸引 力 不 复 存在 , 则 表现 出 的 压力 应 高 平 压力 PHPptar Wn; 
由 于 分 子 本 身 占有 体积 ,所 以 每 摩尔 气体 分 子 的 自由 活动 空间 庶 小 于 它 的 座 尔 
体积 Vi ,为 Vi ~ 6565。 将 修正 后 的 压力 ` 摩 尔 体积 代入 理想 气体 状态 方程 的 对 应 
项 , 即 得 


[Pt JC, 8) - RT (1.4.24) 


该 式 即 为 著名 的 范 德 华 方程 。 将 V u= V/n 代 人 上 式 ,经 整理 可 得 适用 于 气体 
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HERES n BEETH H, 


(p+ jv- nb)= nRT (1.4.2b) 
AP a,b 称 为 范 德 华 常 数 。 某 些 气 体 的 范 德 华 常数 见 附 媒 七 ， 

奈 力 修正 项 (aAV2) 六 称 作 内 压力 ,说 明 分子 间 相互 吸引 力 对 压力 的 影响 
RET WV, 也 就 是 反比 于 分 子 间 趾 腐 7 的 六 次 方 ， 一 般 说 来 ,分 子 间 引 力 越 
KR, MW a IRR K. a 的 单位 是 Pa'me'mol i, AEL, EA a 由 与 气体 种 
类 有 头 ,: 洒 瀑 度 和 条件 无 关 。 

体积 修正 项 5 表示 每 摩尔 真实 气体 关 分 子 本 身 占有 体积 而 使 分 子 自由 活 
动 空间 减 小 的 数值 。 显 然 ,常数 昌 应 与 气体 性 质 有 关 , 也 是 物质 的 -种 特性 党 
数 。 的 单位 是 m mol '。 范 德 华 还 曾 按照 硬 球 模型 , 进 P hah P 是 1 mol 
重 妹 气体 分 子 本 身体 积 的 4 人 悦 , 冰 德 华 认 为 常数 所 也 与 气体 的 温度 无 关 。 

真实 气体 当 此 力 pp 一 0 时 ,Ya "oo ,此 时 范 德 华 方程 中 (PP+evV2 及 (7 
一 二 ) 两 项 外 别 化 简 为 p 及 VV, 还 原 为 理 棚 气体 状态 方程 ， 

从 现代 理论 米 看 , 落 德 华 对 内 压力 反比 于 VUR b 的 导出 等 观点 都 不 尽 
完善 ,所 以 范 德 华 方程 是 一 种 简化 了 的 真实 气体 的 数 党 模型， 人 们 常常 把 任何 
温度 .压力 条 性 下 均 服 从 范 德 华 方程 的 气体 称 作 范 德 华 乞 体 各 种 真实 气体 的 
范 德 华 常 数 a 与 5, 可 由 实验 测定 的 ,VWV,, 了 数据 氛 合 得 出 ,也 可 以 通过 气体 
的 临界 参数 求 上 取 。 精 确 测定 表明 a ,5 除了 与 气体 种 类 有 关外 ,还 与 气体 的 温度 
有 关 ,甚至 不 同 的 拟人 台 方 法 岂 会 得 出 不 同 的 数值 。 

(2) 范 德 华 常数 与 临界 参数 的 关系 前 兽 般 述 临 界 温度 T 下 的 b- V. 
等 温 线 在 临界 点 处 的 一 阶 ` 二 阶 导 数 均 为 零 , 即 { ;=0 SE), =0. 将 


范 德 华 方 程 (1.4.2a) 所 成 T 下 的 p- V， 的 函数 关系 : 


对 其 进行 - 阶 TRF ,并 令 其 导数 为 零 , 则 有 ， 


dp ` RT. 2. 

- £ 一 十 二 ”一 
E j) Va by y3 ü) 
|z) _ 2RT. 6a 
3 V+. r (Va b) vi! 


联 立 求解 , 解 得 的 Yu 值 即 临界 摩尔 体积 V,,., 再 将 其 代入 上 式 及 范 德 华 方程 
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式 {1.4.24), 可 得 


Vua. 3b, T, Ba/?ĪRb. p =a/27b (1.4.3) 


E. 4. I 38 HH 8 SE 46 qe ab 与 气体 的 临界 参数 的 关系 - 由 于 V,,. EN 
E -RaT d po TRR ad: 


a SITR TEGA p. b= RT /8 p. (1.4 .4) 


(D 范 德 华 方程 的 应 用 METER k PAR p- Va 等 温 线 j 
在 临界 温度 以 上 时 ,计算 所 得 p- Va 等 温 线 与 实验 所 得 p Va FEIA 
好 ,但 在 痢 界 温度 以 下 的 气 - 被 两 相 共存 区 . 则 有 较 大 关 别 . 由 范 德 华 方 程 计算 
的 b- Vna 等 温 线 在 该 区 域内 出 现 一 个 极 太 值 和 一 个 极 小 值 ,如 图 1.3.1 中 
g V I V Al) 的 S 形 曲线 所 示 , 这 是 与 实际 情 沈 应 为 水 平 线段 不 相符 的 ， 随 温度 
天 高 , 极 大 值 与 极 小 值 逐 渐 靠 拢 ,最 后 至 临界 温度 T 时 ,两 点 汇 浓 成 T. HHE F 
的 揭 点 c BEA. 不 过 S 形 曲线 中 gy V 和 Vi 线 中 的 部 分 线段 却 分 别 有 
着 过 饱和 莱 气 和 过 热 液 体 pVT 关系 的 窒 义 。 

用 范 德 华 方程 米 解 真实 气体 的 VT XAB, A E 8 2 t PR BJ g: f *P YW 
数 a sb. HAH C HIIMIE T, RA p K PEARLI Q BT EESE- -元 二 次 方程 
的 问题 。 当 于 > 了 .时 ,在 尾 和 何 p F Si — T 2 FG N T Be 8, Bë Wa 2 S X ; 4 
T= T. FR. p= p. 时 ,得 三 个 相等 的 实 根 即 临 界 摩尔 体积 Va ,其它 压 力 下 得 -- 
个 实 根 及 两 个 虚 根 ; 当 T< T 时 ,pp 为 该 温度 的 饱和 蒸气 压 p* 时 ,可 得 :个 不 
等 实 根 ,其 中 最 大 的 为 伯 和 燕 气 的 Vlg) ,最 小 的 为 馅 和 访 体 的 V. (l): DF 
该 温度 下 的 饱和 燕 气 压 p* 时 ,或 得 三 个 实 根 ,其 中 最 太 的 妇 为 所 求 的 解 , 或 得 一 
个 实 根 及 两 个 虚 根 。 

范 德 华 方 程 提供 了 一 种 真实 气体 的 简化 模型 ,从 理论 上 分 析 了 真实 气体 与 
FEBRER EREA ANSAMMA ZARR E. SRRI, TZA 
体 在 几 个 兆 帕 的 中 压 范 财 内 ,其 pVT 性 质 能 较 好 地 服从 范 德 华 方程 .i 计算 精度 
要 毅 于 理想 气体 状态 方程 - 但 由 于 范 德 华 方程 未 考虑 温度 对 a ,5 值 的 影响 , 融 
在 庄 力 较 高 时 ,还 不 能 满足 工程 计算 上 的 需要 。 值得 指出 的 是 , 范 德 华 所 出 的 从 
分 子 癌 相 五 作用 力 与 分 子 本 身体 积 巫 廊 面 来 修正 其 pVT 行为 的 思想 与 方法 ， 
为 以 后 建立 某 些 更 准确 的 真实 气体 状态 方程 商定 了 - 定 的 基础 。 

例 1.4.1 各 甲烷 在 203 K,2 533.1 kPa 条 件 下 服从 范 德 华 方 程 , 试 求 其 摩尔 蛋 自 : 

解 : 式 1f1.4.2a 所 示范 德 华 方程 可 驳 理 成 

Vi- (Ot RIT/Zp)VItla/p)Va ab/p-0 


由 题 可 知 .6 PJ T - 203 K.p = 2833.1 V 102 Pa EAE 82 nj Hi BF 6 th ; 
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a -2.283x10 Pacme mol `“ b =0.4728 x 10 ` m°. mol! 
这 些 数值 代 人 二 式 , 可 整理 竺 
Vatm mol!) -7.091 x107] Valm :mol 1) 十 
9.013 x 1078] Valm mal 1)! -3.856% 1071- p 
ABRET T> r 58k W J pen iq — 3: 


Vi 5.606>x 10 4m mal : 


3. 维 里 方程 


HEE 一 词 米 源 于 拉丁 文 virial, 是 “ 力 " 的 意思 。 维 里 方程 是 卡 末 林 一 昂 尼 斯 
( Kammerlingh - Onnes) F 20 HEEE B fE H 50 2 39 2 99 E t 的 。 CREARE 
F: 


B C, D 
PVa= RT {1+ tr t s t (1.4.5) 


pVm= RTB p ECP +D pta +) (1.4.6) 


式 中 B,C,D,… 与 B,C ,D',… 分 别称 为 第 二 .第 三 .第 四 …… 维 里 系数 。 它 
们 都 是 温度 了 的 盟 数 ,并 与 气体 的 本 性 有 关 。 两 式 中 的 维 里 系数 有 不 同 的 数值 
和 单位 ,其 值 通常 由 实测 的 PVT 数据 拟 合 得 出 。 当 压力 p 一 0, 体 积 V -ce 
时 , 维 里 方程 还 原 为 理想 气体 状态 方程 。 虽 然 维 里 方程 表示 成 无 穷 级 数 的 形式 ， 
但 实际 上 通常 只 用 最 前 而 的 几 项 进行 计算 。 在 计算 精度 要 求 丰 高 时 ,有 时 只 
到 第 二 项 即 可 ,所 以 第 二 维 里 系数 较 其 它 维 里 系数 更 为 重要 ， 

维 里 方程 最 初 虽然 完全 是 一 个 经 验方 程 ,但 后 来 从 统计 力学 的 角度 得 到 了 
证 明 , 所 以 维 里 方程 已 由 原来 的 纯 经 验 式 发 展 为 具有 一 定理 论 意义 的 方程 。 第 
二 维 拥 系数 反映 了 商 个 气体 分 子 间 的 相互 作用 对 气体 PVT 关系 的 影响 ,第 二 
维 里 系数 则 反映 了 三 分 子 相互 作用 引起 的 候 差 。 因 此 ,通过 由 宏观 pVT 性 质 
测定 拟 合 得 出 的 维 里 系数 ,可 建立 起 宏观 的 pV 了 性 质 与 微观 领域 的 势能 晃 数 
之 间 的 联系 。 


4. 其 它 重 要 方程 举例 


除 范 德 华 方程 和 维 里 方程 外 ,还 有 许多 其 它 描述 真实 气体 行为 的 状态 方程 。 
亡 们 大 多 是 从 范 德 华 方程 或 维 里 方程 的 基础 出 发 ,引信 更 多 的 参数 来 修正 直 详 
气体 与 理想 气体 的 偏差 ,以 提高 计算 精度 ， 下 而 再 简单 介绍 其 中 几 个 较为 重要 
的 状态 方程。 

(1) R- K(Redlich ~ Kwong) Jy ## 
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Dray 5j! Vea): RT (1 .4.7) 


TYL 


式 中 a ,5 为 常数 ,但 不 同 于 范 德 华 方程 中 的 常数 . 该 方程 适用 于 烃 类 等 非 极 性 
气体 , 且 天 用 的 T.p 范围 较 宽 。 XR TIKSI E pe2E. 
(2) B- W - R{ Benedict- Webb — Rubin) A ## 


p= 各 -+ [B RT- A, - 2] z HORT- a) 
1 pe 
+ aa rrpp ty r (1.4.8) 
ÅH Ao: Bo Cosa, Y, a,b,c 均 为 常数 ,该 方程 为 8 参数 状态 方程 。 一 般 说 来 ， 
方程 中 的 参数 越 多 ,方程 的 计算 精确 度 越 高 ,但 计算 越 麻烦 。 随 着 计算 机 的 普 
及 ,计算 多 参数 方程 已 并 非 难 事 。B 一 W -RR 方程 较 适 用 于 碳 氢 化合 物 及 其 混合 


物 的 计算 ,不 仅 适 用 于 气相 ,和 且 适用 于 液 相 。 
(3) 页 塞 办 {Berthelot) 方 程 


z] 
TVi 


(p+ (Vi 6)= RT (1.4.9) 


很 显然 ,该 方程 是 在 范 德 华 方程 的 基础 上 ,考虑 了 温度 对 分 子 间 相互 吸引 力 的 影 
响 而 提出 的 。 


S1.5 对 应 状态 原理 及 普遍 化 压缩 因子 图 


理想 气体 状态 方程 是 一 个 不 涉及 各 种 气体 各 自 特性 的 普遍 化 方程 ， 真实 气 
体 状态 方程 中 常 合 有 与 气体 种 类 有 关 的 特性 常数 ,如 范 德 华 常数 . 维 里 系数 等 
等 。 能 否 导 出 一 个 普 议 化 的 真实 气体 状态 方程 ,这 一 直 是 从 事 工 程 计算 的 人 们 
显 感 兴趣 的 课题 ,而 对 应 状态 原理 在 这 方面 给 了 了 人们 很 大 的 启 演 ， 

1. 压缩 因子 

拷 述 真实 气体 的 PVT 性 质 中 ,最 简单 .最 直接 .最 准确 .适用 的 HE JJ ja F| t: 
最 广泛 的 状态 方程 ,是 将 理想 气体 状态 方程 用 压缩 因子 z 加 以 修正 EJ 

pV © ZnRT (1.5.la) 


或 bV = ZRT (1.5.1b) 
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BE EJ AL, EA A FEE A 


PY PV. (1.S.le) 


MBA 3 -. RER, Z MAAE MUKA Gd 3848 IK A u ER 
E.M Z= AR, AFERA EEEE JF Z iF 1. "4 Z<! 
时 ,说 明 真实 气体 的 Yo 比 同 样 条 件 下 理想 气体 的 为 小 ,此 时 真实 气体 比 理想 气 
休 易 于 讨 缩 ; 反 之 , 当 Z>1 时 ,说 明 真 实 气 体 的 V. 比 同样 条 件 下 理想 气体 的 
为 大 ,此 时 真实 气体 比 理想 气体 难 邓 诗 缩 。 山 十 Z 反映 出 真实 气体 不 缩 的 难 曙 
程度 ,所 以 将 它 称 为 压缩 因子 。 

根据 压缩 因子 定义 ,对 比 式 (1.4.5) 及 式 (1.4.6) 可 知 , 维 里 方程 实际 上 即 是 
将 压缩 因子 Z ERR Vn 和 p 的 级 数 关系 . 即 


Z-1+Bp+COp t D pŠ + +: 


引入 压缩 因子 概念 后 ,表示 真实 气体 对 理想 情况 的 娘 差 随 压力 的 变化 ,就 可 
以 不 用 pV 一 pp 等 温 线 ,而 用 Z- p 等 温 线 。 由 于 任何 气体 在 p 一 0 时 均 接 近 
理想 气体 , 故 Z- p 图 中 所 有 真实 气体 在 任何 温度 目的 曲线 ,在 p 一 0 时 均 趋 于 
Z=1 这 一 点 。Z 一 图 中 等 温 线 的 形状 与 pV 一 上 图 中 曲线 的 形状 是 相同 的 。 

真实 气体 的 压 纺 因子 在 一 般 计 算 中 可 用 下 面 将 提 讲 到 的 压缩 因子 图 的 方法 
来 求 。 在 精确 计算 时 , 则 需 通过 实测 真实 气体 的 pVT 数据 ,然后 内 定义 武 
《1:5,1c) 来 求 算 。 许 多 真实 气体 的 pVT 数据 可 由 手册 和 文献 得 出 ， 值 得 一 捍 
的 是 ,以 前 受 技 术 条 件 的 制约 ,气体 的 pVT 数据 多 是 中 低 讨 范围 的 。 随 著 科 学 
技术 的 进步 ,测量 斤 十 甚至 几 百 兆 帆 下 的 气体 的 pV7 数据 已 不 是 难事 。 所 以 
现在 有 许多 气体 在 高 压 下 的 VT 数据 可 以 从 手册 或 文献 中 查 到 。 实 际 工 作 
中 ,可 根据 需要 作出 某 种 气体 在 某 一 温度 下 的 Z- p 曲线 或 将 Z - p 关系 用 计 
算 机 关联 ,然后 求 出 工作 压力 下 Z 的 数值 ,代入 式 (1.5,1a) 来 计算 真实 气体 
PVT 的 数值 。 在 庄 力 变化 范围 较 大 的 情况 下 ,计算 机 关联 吓 采 用 分 段 进行 的 方 
法 ,以 提高 关联 的 精度 ， 

将 压缩 因子 概念 应 用 于 临界 点 ,可 得 出 临界 压缩 因子 Z.: 


P: V... 
C RT. 


Z (1.5.2) 


将 实测 各 物质 的 p., VnM 工 . 值 代 人 上 式 可 得 大 多 数 物 质 的 之 值 约 在 0.26 ~ 
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0.29 A. WL BP 38 2< o 
让 将 临界 参数 与 范 德 华 常数 之 则 的 关系 式 (1.4.3;) 代 入 上 式 , 可 得 


Z= 3⁄8=0.375 


这 - -结果 表明 ;在 范 德 华 方程 能 够 精确 描述 各 真实 气体 . 则 各 种 气体 应 有 相同 的 
Z. 值 。 出 实验 测 得 的 大 多 数 气体 的 Z. 值 与 0.375 有 较 大 偏离 ,这 说 明 范 德 华 气 
体 模 型 只 是 一 个 近似 的 模型 ,与 气体 的 真实 情况 还 有 ERER. 但 这 一 结果 
却 反 映 出 气体 的 临界 奈 缩 因子 Z. 大 体 上 是 一 个 与 气体 性 质 无 美的 常数 ,暗示 了 
各 种 气体 在 临界 状态 下 的 性 质 其 有 一 定 的 普遍 规律 ,这 为 以 后 在 上 程 计算 中 建 
立 一 些 普遍 化 的 pVT 经 验 关 系 黄 定 了 一 定 的 基础 . 


2. 对 应 状态 原理 


各 种 真实 气体 虽然 性 质 不 同 ,但 在 临界 点 时 却 有 一 共同 性 质 , 即 临界 点 处 的 
饱和 蒸气 与 饱和 液体 无 区 别 。 以 临界 参数 为 基准 ,将 气体 的 p ,Vi ,TT 分 别 除 以 


p= pip. V. Va Van T T/T, {1.5.3} 


ba V., TAARE A 3 t EJ at ket AR A REO, V Pk BR O £C Pk S wJ ke £ 
数 。 注 意 对 比 温 度 必 须 使 用 热力 学 温度 ， 对 比 参 数 反 映 了 气体 所 处 状态 偏离 临 
踢 点 的 倍数 。 三 个 量 的 量 网 均 为 1。 

苍 德 华 指出 ,各 种 不 间 的 气体 ,只 要 有 师 个 对 比 参数 相同 , 则 第 三 个 对 比 参 
数 必 定 ( 太 致 ) 相 同 , 这 就 是 对 应 状态 原理 。 人 和 人们 把 具有 相同 对 比 参 数 的 气体 称 
为 处 于 相同 的 对 应 状态 ， 

范 德 华 将 式 (1.5.3) 所 上 的 对 比 僚 数 代 人 范 德 华 方程 (1.4.2a) ,得 到 : 

RT T. a 
Pr ATO Vaa O VV, 


然后 将 式 (1.4.4) 所 示范 德 华 常 数 ab 与 临界 参数 的 关系 代 人 上 式 ,整理 后 得 ; 


(1.5.4) 


该 式 中 已 不 再 出 现 与 物性 有 关 的 常数 a,b, AMET ERTE, IAEE tE 


b TAH) A He . 氛 (Ne) 二 种 气体 ,对 比 三 力 , 对 比 温度 应 分 别 采 用 如 下 计算 公 下 ， 


p= —Ë — T= P _ 
' Pb. + BOD kPa ' T +8 K 
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方程 .在 普遍 化 方程 中 ,不 同 气体 的 特性 实际 上 隐 含 在 对 比 状态 参数 中 ,方程 的 
准确 性 也 决 不 会 超出 范 德 华 方 程 的 水 平 , 它 应 当 是 对 应 状态 原理 的 一 种 具体 函 
数 形式 。 这 种 推导 揭示 了 一 种 把 实际 气体 的 PYT 关系 进行 普 避 化 的 方法 ,对 
其 它 普 遍 化 关系 的 建立 有 一 定 的 启发 ; 


3. 普遍 化 压缩 因子 图 


把 对 比 状 态 参 数 的 表达 式 (1.5.3) 引 入 压缩 因子 的 定 广 忒 (1.5.1c) ,并 结 谷 
式 !1]1.5.2) 可 得 ， 


def bV,. _ P. V ime P V. _ b V. 
RT RT. T, Z T, (1.5.5) 


实验 表明 ,大 多 数 气 体 的 临界 压缩 因子 艺 在 0.27-0.29 的 范围 内 ,可 近似 作为 
带 数 姓 理 。 上 式 说 明 无 论 气 体 的 性 质 如 何 , 处 在 相同 对 应 状态 的 气体 ,具有 析 问 
的 压缩 因子 。 换 句 话 说 ,也 就 是 当 不 同 气体 处 在 偏离 其 临界 状态 程度 相 则 的 状 
态 时 ,它们 偏离 理想 气体 的 程度 也 相同 。 已 知 对 比 参 数 p, T, VR RAM T 
是 独立 变量 ,所 以 可 将 Z 表示 为 两 个 对 比 参 数 的 国 数 。 通 常 选 po T ATE.: 
Z= f( p. T.) (1.5.6) 


荷 根 (Hongen O A} 及 华 德 生 (Watson K MI 在 2 世纪 4 和 年 代用 若干 种 扰 
机 、 有 机 气体 实验 数据 的 平均 值 ,描绘 出 图 1.5.1 的 等 本, 线 , 和 表达 了 式 (1 .5.6) 
的 普 过 化 关系 , 称 为 双 参 数 普遍 化 压缩 因子 图 。 由 于 此 普遍 化 压缩 因子 图 适用 
于 各 种 气体 , 故 由 图 中 查 到 的 压 冲 因子 的 准确 性 并 不 高 ,但 可 满足 工业 上 的 应 
用 。 

由 图 1.5,1 可知 ,在 任何 T, F, pp 一 0 时 ,ZZ 一 1]; 而 蛮 jp, 相向 时 ,TT, 越 大 ， 
Z 偏离 1 的 程度 越 小 ,这 说 明 低 压 高 温 的 气体 更 接近 理想 气体 。T.<1 时 ,2Z- 
p BH EK EJE IR f — 户 点 ,这 是 因为 T, <1 的 真实 气体 升 压 到 饱和 蒸气 庄 时 会 
液化 。 在 T, PARAR, KEX Z- p RRE pp. 的 增加 先 下 隆 后 上 升 ,经 历 一 个 
最 低 点 。 这 反映 出 真实 气体 在 加 压 过 程 中 从 开始 的 较 易 压缩 转变 到 后 来 的 较 难 
应 缩 的 情况 ,其 原因 如 和 1.4 中 所 述 。 

普遍 化 压缩 因子 图 有 很 大 的 实用 价值 ,因为 只 要 知道 了 真实 气体 所 处 状态 
点 临界 参数 , 即 可 从 图 上 查 出 Z 值 ,然后 通过 式 (1.5.1b) pV = ZRT 对 真实 气 
体 进行 计算 。 在 应 用 时 会 过 到 下 面 三 种 情况 。 

(D 由 pp, 本 求 Z V. 这 是 最 常用 也 是 最 简单 的 一 类 情况 ,可 直接 使 用 
普 按 化 压缩 因子 图 。 先 找 出 所 需 的 ,等 温 线 ,然后 访 出 所 求 p, 下 的 Z 值 ,由 式 
(1.5.1b) 即 可 计算 得 Vao 

(DET, VaR ZA, 这 种 情况 项 通过 在 压缩 因子 图 上 作 辅 助 线 来 求 


81.5 对 应 状态 原理 及 普遍 化 压缩 因 于 图 
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图 1.5.1 KRE 36 Tk H: 38 8 + Fa 
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B. A T, VLEW, RE 


_ PFa P.: Vm, 
Z= Rr RT `P 


Rp MARA I Z 与 /为 直线 关系 。 将 该 直线 绘 在 图 l 5.1 E ARSA 


ERR 工 的 等 沽 线 的 变 点 所 对 庶 的 志和 户 妈 为 所 求 . 具体 计算 见 例 1.5.1. 
(3) 由 PP,Vn 求 了 和 了 ， 这 种 情况 需 作 辅助 图 ， 内 pp, 和 已 知 , 故 有 


z= bV. Vm 1 
RT RT. T, 


y 
式 中 人 了 为 一 常数 。 在 坐标 纸 上 先 按 二 式 绘 出 Z- 了, 曲线 ,再 由 普遍 化 的 庄 缩 


因子 图 找 出 给 RAE 户 下 的 么 与 了 关系 并 将 其 给 于 同一 坐标 纸 上 ,两 线 记 点 处 所 对 
应 的 Z 和 了 . 即 为 诉求 。 具 体 计算 见 例 1.5.2. 

例 1.5.1 MAERA TER 80T ,1 kg 体积 为 10 dm' HARARE. 

解 : 由 附录 查 得 乙 烷 的 1. = 32.18 C, P. = 4.872 MPa Z EZDJ BE 7 IRE M = 30.07 x 
10 kg mol ! , 8k EW 95 Z, t BJ Es Ju fk 125 
V _ V M 101 mx 30.07x 10 ° kg-mal”! 
村 


mi 1 mol 


= (0. 3007 dm ' mol! 


了 273.15+80 _ 
一 273 15+32 请 一 1537 


0.2 
03 040506 OR 1 2 3 4 
P, 


图 1.5.2 #J1.5.1 HHA 
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HI F Ër u Yu 
7 - b: Vn 4.872 x 10°Pa x 0-3007 x 1077m} emol? , 
= ,ey Par U SUU A mn 
RT  &.315 Parm mol CK twas IS KR A 
-Ü 498 9 Ë, 


按 此 式 在 普遍 化 压缩 因 了 图 上 作 Z .辅助 线 如 图 1.5.2 PR F, 

内 插 法 估计 了 ,= 1.157 的 Z-p, 线 与 上 述 Z=0.498 9p. 线 相交 于 xX 一 0.64, pe 1 28 
s. 故 所 求 压力 

P= p.p. = 1.28 x4.8R72 MPa- 6 24 MPa 
或 p = ZRT 0.64% 8. M5Parm mol KI x 354,15 K 
V a 0.3007 x 10 mmol?! 
=6.25 MPa 

“ 例 1.5.2 CAPETE p=14.186 MPa F c = 6.02 mol: dm `, i H] 3 gw 4k; TE 88 IN + 
图 求 其 温度 . 

X: 由 附录 查 得 由 烷 的 一 一 82.62 守 ,p=4.596 MPa Vacile, 出 上面 分 析 可 得 


= PV m 5 l Ë 


RT. T, RT 


Z 


lÍ 
T. 
= JAIB Pa ,~ 
6.02 oli xO x 8.315 Parm 'mol DK tx I90.53K T, 
=1.4877 了 ， 
b = pip C 14.18624 596= 3.087 


MERATE RAH p.—- 3.087 I| Z THARF: 


3 134 13 16 L7 18 19 20 
了 


r 


B] 1.5.3 J 1.5.2 Bi 
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— -r 1.  NsQRsÀ.M 


Z-T XRRR Z=1]1.487/T, 上 曲线 给 于 坐标 纸 上 如 图 1.5.3 ras. PH HH #R BJ 45 É) sÉ Pn 
N Z= 0.890. T — 1.67, FE B 
T—T,T.-—1.67x 190.53 K = 3J8.2 K 


å 
14. 186x 10 Pa -318 4K 


一 Ë — —— Iy  — —— —— T v F—.J- y E 
ü ZR 0.896. 0210 mol-m x8. spam mol K | 


J # 


1.1 物质 的 体 膨 胀 系数 oy GAER R a. 的 定义 如 下 : 


asr) s" l), 


试 寻 出 理想 气体 的 ev,er 与 压力 EB) X 35. 


管 :av= 二 -hxT= 卢 


1.2 SEACA 121.6 kPa, 27€ BJ 3 Z (C, H.ClI) 气体 300 m ,新 以 每 小 时 90 kg 的 流 
量 输 往 使 用 车 问 ,试问 贮存 的 气体 能 用 密 少 小 时 ” 
管 :10.15h 
1.3 OU ,101.325 kPa PRITA TRA TIR pn AER G , 研 求 用 烷 在 标准 状 羯 下 的 密度， 
答 :0.716 kg-m `° 
1.4 - - 抽 成 真空 的 球形 容器 ,质量 为 25.000 0g。 充 以 4f 水 之 后 ,总 质量 为 125.000 0g, 
若 改 充 以 25 Ú ,13.33 kPa 的 某 婴 所 化合 物 气体 ,出 总 质量 为 253.016 3 g: 试 估算 该 气体 的 
磨 尔 质量 。 水 的 密度 按 1 gem 计算 。 
管 ;30.3] g'mol ' 
1.5 两 个 容积 均 为 V_ 的 玻璃 球 泡 之 则 用 给 管 连接 , 渔 内 密封 着 标准 状况 F ass st. +: 
将 其 中 ~- 个 球 加 热 到 100T7 , 另 一 个 球 则 维持 0 ,和 扰 略 连接 细 管 中 气体 体积 , 试 求 该 容器 内 
空气 的 压力 。 
3.117 OkPa 


1.6 Of 时 氧 申 烷 (CH5CD 气 体 的 密度 o 随 压 力 揭 变 化 如 下 。 AEL - p M., HEIHE 
求 扎 甲 烷 的 相对 分 子 质量 。 


pr kPa 101.325 67.550 


2.307 4 1.526 3 
答 :30.5 


1.7 今 有 20 人 的 忆 烷 -- 丁 过 混合 气体 , 充 人 一 抽 成 真空 的 200 cm 容器 中 ,直至 压力 这 
101.325 kPa, 测 得 容器 中 湛 合 气体 的 质量 为 0.389 7 g。 试 求 该 混合 气体 中 两 种 组 分 的 座 尔 
分 数 疙 分 压力 。 


25.331 


50.663 33.775 


1.140 1 D. 757 13 


0 566 60 


Fy Z bu = 0.401; p LIE) = 40.63 kPa; 
yT) = 0.599; p(T) = 60.69kPa 


zJ 题 al 


1.8 AFHR G TIERES HH BAA T ,与 该 组 分 单独 存在 杆 广 合 气体 的 
温度 .体积 茶 件 下 的 压 肯 相等。 

1.9 iE — # E PE É) £ #ë rH ,两 册 分 别 有 问 漫 问 正 的 氢气 与 氢气 ,二 省 均 可 视 为 理 
E Uk. 


Oo ad | N. Idm | 
O r |, 


(1) BISER IN R 48 ZRA. H BS K E SARET 2 08 KOT, LUOR BP Ph t Ik OB 
他 后 的 压力 ; 
(2) ARHAR, H 及 N, 的 摩尔 体积 是 否 相同 ? 
(3) REEE ,混合 气体 中 H, 与 N, 的 从 压力 之 比 以 及 它们 的 分 体积 各 为 基于 ? 
答 ,C3} p(tIb): pliN.) =3:1 
V(H,.)—- 3 dm i, VIN} ldm? 
1.10 ALA .氯化氢 及 乙烯 构成 的 混合 气体 中 ,各 组 分 的 摩尔 分 数 分 别 为 由 89,0. 的 
及 9.02。 于 恒定 压力 101.325 kPa F ,用 水 酸 收 其 中 的 氮 化 氨 . 所 得 混合 气体 中 增加 了 分 打 
力 为 2.670 kPa 的 水 蒸气 。 试 求 洗涤 后 的 混合 气体 中 CHyCl 及 CH, 的 分 压力 ， 
E: p(CsH,C1) = 96.487 kPa; 
PCH) 72.168 kPa 
1.11 和 室 询 下 一 高 压 允 内 有 党 压 的 空气 . 33841 3: yB: 8 49 4 , RAE R WJ ph L 
进行 四 棉 , 步 骤 如 下 ;向 签 内 通 氮 直到 4 B T-23 SC 0512 3 UR 38 € yi S < Ik i HER 
HE: 重 基 一 次 。 求 参 内 最 后 排 气 至 恢复 常 压 时 其 中 气体 依 氧 的 摩尔 分 数 “” 设 空气 中 贷 E 
摩尔 分 数 之 比 为 1:4。 
Z :0.313 哟 
1.12 CO 气体 在 40 C ARRIRA 0.381 dm mol 1。 设 CO, 为 范 德 华 气 体 , 达 求 
其 庄 力 , 并 比较 与 实验 值 5066.3 kPa 的 柑 对 误差 。 
Æ; p= 5]187.7 kPa; 
相对 误差 2 4 % 
1.13 “Ë OU ,40 530 kPa 的 N; 气体 ,分 别 用 理想 气体 状态 方程 及 范 德 华 睫 释 计 算 其 
RE RIER. 实验 值 为 为 .3emvmol 上 
答 ; V (BAB) = 56.0cm mol”! 
V (p SE) = 73. lem tmo”! 
"1.14 AR IAL- )£E- 12< r<1 PCI S HL F 328 32 ER: 
A- z)=]+ r+ z + +t. 
先 将 范 德 华 方程 整理 成 
RT 1 a 
Pw (TR )- 


丹 用 上 述 宪 级 数 展 开 式 来 求证 范 德 华 气 体 的 第 二 ,第 三 维 里 系数 分 别 为 
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一 COO 
- 一 -一 


下 5 本 二 让 C(T)Y— 5 
"1.15 DCH P X K kO Ta 的 定 尽 式 , 证 明 范 德 华 气 体 的 Th 可 表示 为 
Tp- at 5R ) 


ÅP a.b HIER H. 

1.16 25C R RA T KRAH EZ T AA PRS Sy E 3 A AE F K 
HJ MIN (H) Ë EA A 138.7 kPa ,于 重 定 总 正 店 冷却 到 0U, aR k ah aQ ea k. i8 
K BF PB ZT ARTAR A E pA HK A EL. CA SU A 10T Ek AS tA E z. 
JEA al 3.17 kPa 及 1.23 kPa. 

# 0.04 42 mol 

1.17 —# HI MJ FE E gÉ rB s f = I HAS RK., SERT 300 K 条件 下 达 平 衔 
时 ,容器 内 压力 为 101.325 kPa。 若 把 该 容器 移 至 373.15 K B535 K rB EUR A 3 H Z2]ik g 
平衡 时 应 有 的 压力 。 设 将 器 中 始终 有 水 存在 , 且 丰 智 略 水 的 任何 剧 积 变化 。300 K 时 水 的 饮 
fH 38 VER S 3.567 kPa, 

管 ,222.859 kPa 

1.18 把 25f 的 氧气 充 人 40dm 的 氧气 钢瓶 中 ,压力 达 202.7Xx102kPa。 试 用 普 测 化 压 
缩 国 子 图 求 钢 怨 中 氧气 的 质量 。 

答 ;11kg 

"1.19 300 K FJ 40 dm’ 钢瓶 中 贮存 乙烯 的 压力 为 1345.9 x 10°kPas 8A p EM 300 K. 
101.325 kPa 的 乙烯 气体 12 mr IQHIE SE Z BIS Khi Z ESAE, 

3. 1986 kPa 


第 二 章 ”热力 学 第 一 定律 


热力 学 是 物 埋 化 学 的 重要 内 容 之 一 ,其 主要 基础 是 热力 学 第 一 定律 和 热 帮 
学 第 二 定律 PJ。 这 些 定律 均 是 人 类 长 期 实践 的 总 结 .虽然 不 能 用 数学 证 明 , 但 其 
n] 36 EE ke EE EE Pa SE BJ < 

木 竟 介 绍 热力 学 第 一 定律 及 其 在 化 学 .化 工 领域 中 的 一 些 训 用、 第 一 定律 
的 本 原 是 能 量 守 恒 ,因而 是 定 基 研究 各 种 形式 能 旦 转 化 的 基础 、 刀 研究 伴随 着 
系统 全 化 过 程 而 与 环境 交换 的 热 . 功 ( 体 税 功 和 非 体 积 功 } 等 等 ， 

外 于 在 馆 容 亡 非 体积 功 和 己 压 无非 体 积 功 的 条 件 下 .系统 变化 这 程 的 热 其 
分 别 等 于 热力 学 能 变 和 烘 安 ,因此 ,除了 热力 学 能 外 ,还 引入 始 这 … -重要 的 状态 
孙 数 。 而 上 述 两 种 特定 过 程 热 的 计算 也 就 归结 为 热力 学 能 变 和 炊 变 的 计算 . 

- -过程 的 热力 学 能 变 KA ,以 及 下 一 章 将 要 介绍 的 其 它 热力 学 函数 灾 如 炉 
变 等 计算 的 和 理论 依据 是 状态 国 数 法 , 邹 状 态 责 数 只 取 当 于 过 程 的 始 .未 态 而 与 中 
间 所 经 历 的 途径 无 美 。 此 外 ,还 需要 物质 的 热力 学 数据 , 奶 熔 点 ARSI E 
PERRE ERRER ERRA Ra EI tE 2 .标准 摩尔 炉 等 ,这 些 数据 需 
由 实验 测定 获得 。 因此 ,选用 准确 的 热力 学 数据 是 获得 准确 计算 结 朱 的 前 担子 

木 章 要 求 理解 热力 学 基本 概念 .热力 学 第 -定律 的 表达 式 及 热力 学 能 JAN 
定义 ,掌握 运用 热力 党 数据 计算 系统 中 的 物质 在 单纯 pVYT 变化 , 相 变 化 和 化 学 
变化 这 .类 不 同 过 程 中 ,系统 的 热力 学 能 变 . 炊 变 .以 及 过 程 的 热 和 体积 功 的 计 
算 。 这 是 本 章 的 重点 。 


8S2.1] 热力 学 基本 概念 


热力 学 概念 很 多 ,本 节 集 中 介绍 一 些 最 基本 的 重要 概念 :系统 .环境 .状态 、 


TO 此 外 ,还 月 热力 学 第 鹤 定 律 和 热 广 学 第 三 定 嫂 。 热 力学 第 零 定律 表述 凡 ; 当 两 个 物体 分 别 与 第 
ZPA A PA ,此 两 物体 也 处 于 热平衡 。 此 定律 浆 称 为 热乎 入 定 律 , 是 用 温度 计 测 其 辆 体温 度 
的 依据 -内 为 是 在 热 妃 学 第 一 定律 .第 一定 刍 之 后 才 认 识 此 定律 的 重典 性 , 放 将 其 称 办 热力 学 第 零 记 律 

热力 学 第 二 定律 和 热力 学 第 三 定律 将 在 第 一 章 中 介绍 

2 ”本 书 列 出 少量 热力 掌 数 据 以 并 中 教学 的 需 和 要。 车 要 应 用 其 它 数 其 ,可 查 交 化 学 化 工 手 册 或 有 关 
文献 ,而 对 于 温 有 实验 数据 的 某 些 物理 导 , 还 可 采用 悄 算 的 方法 ,本 书 不 作 介 绍 . 
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REAR ,过程 、 途 径 等 ,其 余 概念 将 在 以 后 有 关 章 节 中 陆续 引入 ， 
1. 系统 和 环境 


起 力学 把 相互 联系 的 物 息 区 分 为 系统 与 其 环境 两 部 分 - 

系统 是 所 研究 的 那 部 分 物质 , 即 研究 的 对 象 。 人 出 如 人 研究 反应 髓 内 发 生 的 化 
学 变化 时 ,反应 器 内 的 全 部 物质 { 从 反 点 物 到 产物 ) 就 是 系统 ,如 图 2.1.1; 又 如 
猎 究 热 机 气 氏 内 气体 在 两 个 热源 间 吸 热 作 功 的 热机 效率 时 ,该 气体 就 是 系统 ,如 
图 2.1.2; 再 如 人 研究 一 高 庄 气 体 钢瓶 喷射 宇 菜 一 时 刻 钢瓶 中 剩余 气体 的 性 质 , 则 
从 有 钢 基 中 剩余 的 那 一 部 分 气 往 是 系统 ,如 图 2.1.3 所 示 。 


图 2.1.1 反应 器 中 的 系统 图 2.1.2 “HUH BJ S 


环境 即 系统 的 环境 ,是 系统 以 外 与 之 相 联 系 的 那 部 分 物质 ,环境 又 称 汶 外 
完 。 需 要 指出 的 是 ; 隔 开 系 统 与 环境 
间 的 界面 可 以 是 实际 存在 的 ,也 可 以 四 ， 7 
是 假想 的 ,实际 上 并 不 存在 的 。 前 者 ~ 
如 图 2.1,I 中 的 反应 器 壁 E 2,1.2 中 
的 气 低 辟 及 活塞 ;后 者 如 图 2.1.3fa)， 

(b) 中 的 虚线 ,此 虚线 是 喷射 气体 钢 卸 

中 剩余 的 气体 (系统 ) 与 排出 的 气体 

(环境 的 一 部 分 ) 之 间 的 假想 界面 。 (a) 喷射 开始 前 (b) 喷射 过 程 中 《ec) 喷射 四 事后 
系统 与 环境 之 间 的 联系 包括 两 者 。 图 2.1.3 喷射 气体 钢 阔 中 的 系统 

之 间 的 物质 交换 和 能 量 交 换 { 热 和 虚线 表 东 系统 守 坏 境 间 的 假想 界面 

功 )。 根 据 两 者 之 间 联 系 情况 的 不 同 ， 

可 把 系统 分 成 以 下 三 种 。 

(1) 封 团 系统 “与 环境 间 无 物质 交换 ,而 可 以 有 有 能量 交 换 的 系统 称 为 封闭 
系统 。 二 面 讲 到 的 三 个 系统 因 物 质 均 封 闭 于 实 有 的 容器 壁 内 或 假想 的 界面 以 
内 ,与 环境 无 物质 的 交换 ,器 壁 非 绝 热 可 以 有 热 交换 ,热机 气缸 的 活塞 和 喷射 气 
体 钢瓶 内 假想 的 界面 均 可 移动 而 与 环境 有 体积 功 的 交换 , 故 均 是 封闭 系统 
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封闭 系统 是 我 们 最 常 遇 到 的 系统 ,因而 是 研究 的 重点 。 今 后 除非 特别 说 明 ， 
所 讨论 的 系统 即 为 封闭 系统 。 

(2) 隔离 系统 ”与 坏 境 既 无 物质 交换 ,又 无 能量 交换 的 系统 称 为 隔 岁 系统 。 
环境 对 隔离 系统 中 发 生 的 一 切 歧 化 不 会 有 任何 影响 。 既 绝热 ,又 恒 容 , 日 无 非 体 
积 功 的 封闭 系统 即 为 阳 离 系 统 。 图 2.1.1 密闭 恒 容 反应 器 壁 若是 绝热 的 , 即 为 
也 府 系 统 。 如 果 密 闭 恒 容 反应 器 壁 虽 不 绝热 ,但 容器 内 化 学 皮 应 快 到 瞬间 完成 ， 
在 这 人 么 短 的 时 间 内 ,热量 来 不 及 传递 ,研究 此 瞬间 反应 前 后 系统 的 变化 ,可 以 近 
似 按 绝热 对 待 ,因而 这 时 系统 也 可 按 隔离 系统 考虑 。 此 外 ,在 第 三 章 用 霄 判 据 讨 
论 过 程 的 方向 性 时 ,要 把 系统 及 其 环境 作为 一 个 整体 来 研究 ,这 个 整体 也 就 成 为 
TRAKS. MA R TEAM R A 

(3) 小 开 系统 “与 环境 间 既 有 能 量 交换 又 有 物质 交换 的 系统 称 为 散 开 系 
A, 敞开 系统 又 称 为 开放 系统 。 除 后 面 将 要 提 到 的 稳 流 系统 外 ,本 书 基 本 上 不 
讨论 这 样 的 系统 。 


2. 状态 和 状态 函数 


状态 应 数 是 热力 学 中 非常 重要 的 概念 。 热 力学 计算 中 主 村 就 是 状态 隔 数 和 
状态 函数 变化 值 的 计算 。 

(1) 状态 和 状态 函数 ”这 里 所 说 的 状态 指 的 呈 静 止 的 系统 内 部 的 状态 , 即 
其 热力 学 状态 。 

首先 研究 纯 物 质 单 相 系统 的 状态 和 状态 函数 。 纯 物质 单 相 系 统 有 各 种 安 观 
性质 ,如 温度 了 ,压力 p ,体积 了 ,密度 p EER C ,粘度 w, 热 力学 能 U 等 。 
热力 学 用 系统 的 所 有 性 质 来 描述 它 所 处 的 状态 。 也 就 是 说 ,系统 的 状态 是 它 所 
有 性 质 的 总 体 表 现 。 状 态 确定 后 ,系统 的 所 有 性 质 均 有 各 自 的 确定 值 。 换 家 之 ， 
系统 的 各 种 性 质 均 随 状 态 的 确定 而 确定 ,与 达到 此 状态 的 经 历 无 关 。 因 此 ,各 种 
性 质 均 为 状态 的 函数 , 称 为 状态 函数 。 

因 各 种 性 质问 存在 着 一 定 的 联系 ,故而 为 确定 系统 的 状态 并 不 需要 指定 所 
有 的 性 质 ,在 除 压力 外 没有 其 它 广义 力 的 条 件 下 ,对 于 由 --- 定 其 的 纯 物 质 构 成 的 
单 相 系统 ,经 验 表明 ,只 需 指 定 任意 两 个 能 独立 改变 的 性 质 , 即 可 确定 系统 的 状 


如 果 选 系统 的 性 质 > FH y 作为 两 个 独立 变量 , 则 系统 的 其 它 任 一 性 质 x = 
十 这 两 个 变量 的 函数 , 即 
X=f(x,y) 


一 般 来 说 ,两 个 变量 选 为 温度 T 和 压力 训 。 例 如 ,物质 的 量 为 n 的 某 种 物质 ,其 
状态 即 可 由 全 ,pp 来 确定 。 状 态 确 定 后 ,其 它 件 质 如 体积 V ARENE, V= 
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FET. p ,车 该 物质 为 理想 气体 , 则 
V=nRT/p 


状态 晃 数 有 如 下 两 个 重要 的 特征 ， 

(D 状态 水 数 X 值 取决 于 状态 ,状态 改变 ,状态 虹 数 值 也 可 发 生 改变 。 若 系 
统 始 态 时 状态 钞 数 值 为 X ,变化 到 木 态 时 该 状态 孙 数 值 严 为 羡 ;, 则 由 始 态 到 霖 
态 该 状态 函数 的 变化 值 AX AX- X AX 只 取 次 于 始 KOK S , 面 与 变化 的 经 
ip yp Sun 

O JK s pK 22 BJ W I dX AER. PaRa GREA, R 


nak. 
AX= | dxX=X3 -XI 
"X 


1 


全 微分 为 篇 微分 之 和 

dX = {IX/r) ,dr + (9X/9y) dy 
例如 VV= /(T, p) M 

dV= (a3V/3T) ,dT + (9V/dp)rdp 


利用 这 两 个 特征 ,可 判断 某 力 数 是 否 为 状态 明 数 . 

热力 学 解决 各 种 实际 问题 , 止 是 以 状态 函数 的 上 述 特 征 为 基础 的 。 

TARRAA -定数 量 的 混合 物 , 则 确定 其 状态 的 变 基 除了 两 个 性 质 外 ,还 
有 该 相 的 组 成 。 因 为 在 一 定 的 温度 、 压 力 下 ,混合 物 的 性 质 ,还 与 混合 物 的 组 成 
有 关 呈 。 组 成 一 定 的 温 合 物 ,其 性 质 只 由 两 个 变量 如 T piko. 

系统 内 戎 有 ?个 不 同 的 相 , 上 只 有 当 每 一 个 相 的 状态 均 确 定之 后 ,整个 系统 
的 状态 帮 完 全 确定 ， 

(2) 广度 量 和 强度 其 物质 性 质 分 为 宏观 性 质 和 微观 性 质 。 前 面 提 到 的 
TP Vp C, n U 等 均 为 宏观 性 质 。 微观 性 质 则 是 指 原 子 、 分 子 等 粒子 的 铺 
ËJ .运动 状况 .它们 之 间 的 相互 作用 等 等 宏观 性 质 与 微观 性 质 有 关 ,是 微观 粒 
子 的 综合 体现 。 热 力学 中 讨论 的 是 系统 的 宏观 性 质 ,通常 简 称 为 性 质 ， 

按 性 质 的 数值 是 否 与 物质 的 数 题 有关, 将 其 分 为 广度 量 ( 或 广度 性 质 ? 和 强 
度量 (或 强度 性 质 )。 凡 性 质 与 物质 的 数量 成 止 比 的 称 为 广度 量 , 如 了 .CU 
等 ; 凡 性 质 与 物质 的 数量 克基 的 称 为 强度 量 ,如 T, p,p, 等 。 广 度量 具有 加 和 


——— i 一 


山 ARIF ARAR- :状态 函数 X A ARRA AN SEO KP. ATY 
F 15 e g I A 8 18 M J: Pk PE e WU 36 a TË ` 

D0 由 B,C 形成 的 二 元 均 名 混合 物 .组 成 由 摩尔 分 数 x. 即 可 确定 ;而 由 B,C,D 形 成 的 三 天 均匀 混合 
DRRR zc,zp 两 个 组 成 变量 来 描述 , 余 类 推 。 
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性 ,强度 量 不 县 有 加 和 性 。 

例如 ,将 一 质量 为 m ,物质 的 最 为 n= m ¿M 的 某 物 压 任意 分 割 成 a,b 两 部 
分 ,两 部 分 的 质量 及 物质 的 最 分 别 为 mn, A mynp mm T” mat mon = m, 1 
nhs A RE., B V= V. + Vp E= Cat Cpe U= U. + Ui; 而 对 强度 量 械 ， 
= TaS T, paS ba = pbs Ph D: a= T = no 

三 KES REZ t Bia m K R. nom IAT RHR, W Vn = Vu, 
Valna = Vma ViZn = Via WA Vaa V. = Wm; 交 如 质量 定 压 热 容 ( 比 定 
ERA cp = C, Zm ca = Cpa Marth b Cpo m ME cp a= cpp co。 当然， 
广度 量 与 强度 量 的 习 积 为 广度 其， 

(3) 平衡 态 上 面 所 讨论 的 状态 , 指 的 是 平衡 状态 ,简称 平衡 态 。 所 请 平衡 
态 是 指 在 -- 定 条 件 下 ,系统 中 各 个 相 的 宏观 性 质 不 随时 间 变 化 ,日 将 系统 与 环境 
隅 离 , 统 的 性 质 仍 不 改变 的 状态 。 仅 当 系 统 处 于 半 衡 态 时 ,每 个 粗 的 各 种 性 质 
才 有 确定 不 变 的 值 。 

系统 若 处 在 平衡 态 ,一 般 应 满足 如 下 的 条 件 ， 

D 系统 内 部 处 于 热平衡 , 即 系统 有 单一 的 温度 ; 

D 系统 内 部 处 于 力 平衡 , 即 系 统 有 单一 的 压力 ; 

D 系统 内 部 处 于 相 平 衡 , 即 系统 内 突 观 寺 没有 任何 -一 种 物质 从 一 个 相 转 移 
aA — T ifl ; 

出 系统 内 部 处 于 化 学 平衡 BDE M F # 56 P B kS a Yee ES L. 

总 之 , 当 系 统 的 温度 .压力 及 各 个 相 中 各 个 组 分 的 物质 的 最 均 不 随时 间 变 化 
时 的 状态 , 即 为 平衡 态 。 

下 面 对 平 衡 态 做 几 点 说 明 。 

在 系统 内 若 有 绝热 壁 将 其 隔 开 成 两 部 分 时 , 则 绝热 辟 两 侧 温 度 的 不 同 不 再 
是 确定 系统 是 否 处 于 热平衡 的 条 件 。 同样 ,系统 内 车 有 固定 耐 讨 的 刚性 壁 隔 开 
时 ,刚性 壁 两 侧 压 为 的 不 同 也 不 再 是 确定 系统 是 尖 处 于 力 平衡 的 条 件 。 也 就 是 
说 , 震 系统 内 有 绝热 辟 或 刚性 辟 隔 开 时 ,只 要 壁 的 两 侧 名 自 处 在 热 于 衡 . 力 FE. 
EFRR F, EA A ETES , WL E SE ETHS., 

平衡 态 一 般 应 是 热力 学 上 稳定 的 状态 。 也 就 是 赔 , 如 果 隶 统 内 部 热力 学 上 有 可 能 发 生 林 
变化 和 化 党 变化 , 平 奖 态 庶 是 达到 相 平 街 和 化 学 平衡 时 的 状态 。 但 是 ,如 果 变 化 速率 悍 到 等 
于 零 , 从 而 相 变 化 和 化 党 变化 实际 上 并 未 发 生 . 则 应 按 先 机变 化 和 无 化学 变化 处 理 、 UE 1 
HRE F 8k B E) $? 5 EE th tt 8 E 4k JE E Ë SE 05 38 25 , 2 R£ WJ A n 能 目 上 发 地 转变 为 右 
时 ,然而 这 种 变化 实际 上 并 不 发 生 , 故 可 不 予 考虑 。 x HU 8 lB Er R F A SEAR 
上 有 可 能 自发 地 芭 应 RERA, PRT KES E t 3E A EE , 改 也 不 考虑 这 -化 学 变化 。 这 
种 条 件 下 的 金刚 五 .氯气 混合 气体 虽然 不 是 热力 学 上 的 平衡 态 ， 但 在 讨论 其 性 质 时 均 可 接 平 
衡 恋 对 待 。 
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还 有 一 些 状态 . 即 JERI REIRAS FH TU 98 WR 1⁄2 TE J EE 8] = BJ p1 Eb BR K TU E 
于 沸点 的 过 热 液体 {如 在 101.325 kPs 下 低 于 人 0 和 的 过 冷水 和 高 于 100 C 的 过 热 水 ) BA E 
上 均 是 相对 不 稳定 的 状态 。 在 污 茶 件 下 ERa R EEE. 过 饱和 车 气 要 部 分 凝结 出 证 态 
K, RLU RISE 8 r BJ 8 E SE S a AS Bn M Mr B ALYS IA k R SE a), Pl t W K S 3& 3: , I +Ë 31] #% ñ 
HRJ TERE. Piia aAA w s F e 15 Ë E 5638 T -E TS BJ B: |E] , 6 2 Bz BJ [Bl 8 
HPE M A ph BJ [Bj x 2 T A tf e By R 18 PIE a oF OS AT , 称 为 亚 稳 态 - 

IES, ARESA : 些 实 际 上 并 不 存在 的 假想 的 状态 ,这 将 在 以 后 有 关 部 分 介绍 。 


3. 过 程 和 途径 


系统 从 其 一 状态 变化 到 另 一 状态 的 经 历 , 称 为 过 程 。 过程 前 的 状态 称 为 始 
T ,过程 后 的 状态 称 为 末 态 ， 而 将 实现 这 一 过 程 的 具体 步骤 称 为 途径 、 实 现 同 
一 始末 态 的 过 程 可 以 有 不 同 的 途径 ,并且 一 个 途径 可 由 -个 或 几 个 步骤 所 组 成 。 
车 一 途径 由 几 个 步骤 组 成 时 ,还 要 经 过 某 些 实际 的 或 假想 的 中 间 态 。 

如 图 2.1.4, 一 定量 某 理想 气体 从 300 K ,i100 kPa 的 始 态 4 ,发 生 单纯 pVT 
变化 ,达到 450 K,150 kPa HRS Z, n] # BI hl F JL 3: A HRE., 

途径 as: 从 始 态 A 恒 容 加 热 到 未 
$Z; 

途径 b: 先 从 始 态 A 在 100 kPa F 
恒 压 加 热 到 450 KAPEA BROR 
bj) ,再 恒温 450 K FA A 
于 到 150 kPa HRE Z( 步 又 b.); 

途径 c: 先 从 始 态 A 在 恒温 300 K 
下 沿 恒 温 线 逐渐 加 压 到 150 kPa 的 中 
间 态 C( 步 又 o), fE 150 kPa 下 恒 压 
加 热 到 450 K BJ K aS ZORI o): 

XA, E 80 C , ARSEN 47.360 kPa 下 一 定量 的 液态 水 { 始 态 ) 变 成 
100 € ,饱和 蒸气 于 为 101.325 kPa 下 的 水 蒸气 (未 态 ) 的 升温 蔬 发 过 程 ,可 以 有 
如 下 的 不 同 途 径 , 每 条 途径 各 有 三 个 步骤 , 见 图 2.1.5、。 


Q r 


图 2,1.4 气体 单纯 VT 变化 
过 程 的 不 同 途 径 


101.325 kPa 下 将 水 从 80 C JQ 38 21 J00 U ,再 在 未 态 温 度 压 力 下 将 水 荐 发 成 水 
蒸气 。 

途径 b: 先 在 始 态 温度 压力 下 将 水 蒸发 成 水 蔬 气 PR Y TE S 47.360 kPa F 
KETIA R 100 和 ,再 在 未 态 温度 下 逐渐 加 压 将 水 荧 气 压缩 至 101.325 
kPa, 
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H.C) H-1} 
iF 58 ] 2 Z K c - 大 
i 一 一 ~ BÚ T -此 村 =, 00 E 一 Sa } 
por. 325 kPa 101.325 kFa I 
H.,O(1) — "U | HCX g) 
80 T Aita ` 100 T` 


|. 360 kPa 101.325 kPa| 


L x S | A ir 
H-O g) | H,O( g) | à 
ZKM l gr Ab. pp Pb 
| 47.360 kPa ， 
途径 
图 2.1.5 水 升温 医改 过 程 的 不 同 途 丛 


47.360 kPa 


冉 如 纯 锋 与 一 定 组 成 的 硫酸 铜 水 洲 液 在 恒定 温度 下 反应 生成 纯 铜 和 一 定 组 
成 的 硫酸 锌 水 溢 液 : 


Zn + CuSO, OK E R Cu t ZnSO, OKAM) 


这 一 化 学 变化 过 程 , 可 以 在 烧杯 中 进行 ,也 可 以 在 原 电 袖 中 进行 ,如 图 2.1.6, 这 
也 是 同一 始末 态 的 两 种 不 同 途径 。 


ka) 在 烧杯 中 (H ARE WP 
图 2.1.6 Zn CuSO, J/K A 8k 52 nu A E 8 £ 


有 时 途径 与 过 程 并 不 严格 区 分 ,不 仅 常 将 途径 称 为 过 程 ,甚至 将 步骤 亦 称 为 
过 程 。 

按照 系统 内 部 物质 变化 的 类 型 ,将 过 程 分 为 单纯 pV TT 变化 , 相 变 化 和 化 学 
FWAR, 

ARE AL AE EIT RI REE R F JS RA ARET = Tag = E H EE) 
TELP = bug EE) AERE V = 定 值 ) 绝热 这 程 (系统 与 环境 问 无 热 交换 
的 过 程 ) .循环 过 程 ( 系 统 从 始 态 出 发 经 一 系列 步骤 又 回 到 始 态 的 过 程 ) 等 等 。 

有 时 并 不 一 定 给 出 过 程 进行 的 条 件 , 要 计算 这 样 过 程 中 某 些 状态 函数 的 恋 
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化 时 , 常 需 喧 假 没 途 径 。 求 出 假 谤 途径 中 状态 函数 的 变化 .也 就 是 求 册 该 过 程 状 
态 国 数 的 实 化 ， 这 种 利用 “状态 消 数 变化 日 取 决 于 始 术 访 而 与 途径 无 大" 的 六 法 
称 为 状态 函数 法 . 


拉力 学 第 一 定律 的 本 质 是 能 量 守 全 定律 。 它 表示 系统 的 热力 学 状态 发 生变 
化 时 系统 的 热力 学 能 与 过 程 的 热 和 功 的 关系 。 


1. I) 


RAE TERRE — E e e RE A R AIE, BITR # _ 

当 系 统 在 广义 力 的 作用 下 ETT AHN, AET, 一般 说 
来 , 作 功 的 结果 是 系统 的 状态 发 生 了 改变 。 

功 的 符号 为 W, Ei Je HE W >0 时 ,系统 得 到 环境 所 作 的 功 ;,W<n0 
时 ,环境 得 到 系统 所 作 的 功 , 即 系统 对 环境 作 功 . 

在 物理 化 学 中 , 功 分 为 体积 功 和 韭 体 积 功 。 体积 功 ( 义 称 为 脱 胀 功 } 是 在 --- 
定 的 环境 庄 力 下 ,系统 的 体积 发 生变 化 而 与 环境 交换 的 能 是， 除了 体积 功 以 外 
的 一 切 其 它 形式 的 坊 ,如 电 功 , 表 面 功 等 统称 为 非 体积 功 ( 又 称 非 膨胀 功 、 其 它 
芒 )。 非 体积 功 以 符号 到" 表示 。 电 功 . 表 耐 功 这 两 种 非 体 积 功 ,将 在 以 后 有 关 
章节 中 介绍 . 

体积 功 示 意 如 图 2.2.1。 在 带 活 
屠 的 气缸 中 的 气体 为 系统 。 活塞 的 面 
可 , 即 气缸 的 内 截面 积 为 A,, 活 塞 至 气 
纸 底 部 的 长 度 为 ，, 即 气体 的 体积 为 V 
= A.I. ; 
假设 活塞 无 质量 ,与 气缸 壁 无 谭 


擦 ?, 今 在 环境 压力 为 p, ,下 移动 了 dl ~ =u: 
的 距离 ,根据 功 的 定义 图 2.2.1 体积 功 示 意图 
W- — Fd! {2.2.1) 


AP FAA. H FS pm 人. 代 人 上 式 ,得 


óW = — Pami dd = 5 Pambpdt ALL) 


工本 书 中 以 后 明 到 的 活塞 均 符 合 这 一 候 设 。 
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因为 d( A. )= dv ,为 系统 体积 的 变化 量 , 故 得 


SW = = Puad V (2.2.2a) 


RPE ARRET. 

可 见 , 当 p< p. ARD, dy <0, aW > 0, Aah, p> 
Damb 系统 体积 增 大 时 ,dV >00, AWO, 53 PE E. 

当 pw 一 0 时 ,8W =0, 即 如 气体 向 真空 中 自由 膨胀 而 体积 增 大 时 ,系统 与 
坏 境 没 有 体积 功 的 交换 

对 于 宏观 过 程 ,体积 功 的 计算 式 为 


W = 一 2; b. Ld V (2.2.2b) 


对 于 恒 外 压 过 程 { 环 境 压 力 恒 定 的 过 程 ), 则 为 
W = ~ P amb V K P amb 7 定 值 ) (2.2.3) 


一 般 来 说 ,无 论 是 单纯 VT 变化 . 相 变 化 还 是 化 学 变化 ,只 要 系统 中 有 气 
HITTE ,系统 的 体积 发 生 明 显 的 变化 时 才 计 算 体 税 功 。 而 对 于 认 阳 系 统 ( 无 气相 
存放 的 系统 ) 中 发 生 的 各 种 变化 ,除非 特别 要 求 ,内 体积 改变 很 小 ,体积 功 很 小 ， 
Rap TEE. 

HAH 4 531 28 R 9 , ASEA RRE — RSA £ zh ; RA 3 # Sk 3E 
fr— pie Fr EAEEREN. RTRA, MAJAR U. ba S 
到 末 态 ,其 差 值 为 状态 函数 的 变化 值 , 即 热 力 党 能 变 记 作 AU。 而 过 程 的 功 既 然 ` 
不 是 状态 函数 的 差 值 , 故 不 能 写作 A 环 ,而 只 能 写作 W. 

功 不 是 状态 图 数 的 这 一 性 质 考 现在 同一 始末 态 , 若 途径 不 同时 , 功 的 值 也 不 
间 。 因 此 大 只 知 始末 态 ,而 未 给 出 过 程 的 具体 途径 是 无 法 求 功 的 ,并 且 也 不 能 任 
意 假设 途径 求实 际 过 程 的 功 ,这 点 初学 者 应 当 注 意 ， 

下 面 通 过 实例 说 明 功 与 途径 有 关 。 

PJ2.2.1 HE T=300 K, p; -150 kPa 的 某 理想 气体 ,ma = 2 mol, Z PF FAA aj 2 £ 
等 温 朋 胀 到 同样 的 末 态 ,其 p, = 50 kPa。 求 两 途径 的 体积 功 . 

a, 反抗 50 kPa 的 类 外 压 : -次 了 腾 胀 到 末 态 ，; 

b. ERE 100 kPa 的 恒 外 球 脱 胀 到 中 间 平 衡 态 ,至 反抗 50 kPa 恒 外 压 由 了 胀 到 未 态 , 

解 :为 了 清楚 起 见 , 先 应 用 理想 气体 状态 方程 求 出 始 林 访 的 体积 ; Vi- 33.26 dm, V. — 
99.78 dm RPS p° = 100 kPa 下 的 体积 V = 49.89 dm*。 再 将 其 途 各 表示 如 下 


T EHTS SW, WREEF dw ,因为 功 不 是 状态 函数 .不 具有 全 微分 性 质 。 
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# = 2 mol 
pi ` 150 kPa Pm = pa = SÜ kPa .—| p, - 50 kPa 
| - __ 1 
LY = 33,26 dm? Va — 99.78 dm | 
H È A 
KE e a. — EE 
z = 2 mol Pab p` z = 2 mol — — Pa z = 2 mol 
pi = 150 kPa — p = 100 kPa — pa= 50 kPa 
h 1 p 2 
V =33.26 dm V= 49,809 dr V, = 99.78 dm 
. L .| 
k: 中 间 态 示意 


RE b. AIEE 
因 途 径 a 和 途径 b B PS 4" PF 38359 A 52 PGE hE E E, A EHR (2.2.3)a 
途径 a: 
W, = — P.A V = — ps ( V; — Vi)= — p(nRT/p, — nRT pi) 
一 nRT[1- (p/p1)] 
-2molx8.31ls J:mol 71K} x300 Kx [1 - ($0/150)) 
-3.326 kj 
或 W, = pab V = —- pl V, — V.) 
= — 50 kPax (99, 78 dm- 33.26 dm) 
= —3.326 kj 
途径 b: 按 同上 方法 可 求 得 
机 二 让 上 二 要 1 一 (一 miRTL1 -ippo 
= —nRT.1-(#' /pi) t 1- (p. Zb )] 
= -2 mol x 8.315 Jmol +K) x300 KxI1:-: (1007150) + 1— (50/100)] 
= — 4.158 k] 
或 W, = Wyt We=—p {Vo VI pV VY) 
= — 100 kPax (49.89 dm — 33.26 dm?) + 50 kPa x (99.78 dm? — 49.89 dm) 
— 4.158 kJ 
琴 , 关 机 可见 同 一 过 程 经 不 同 途 径 的 功 并 不 相同 。 


2. 热 


由 于 系统 与 环境 之 间 温 度 的 不 同 ,导致 两 者 之 间 交 换 的 能 量 称 为 热 , 热 的 符 
与 为 驴 , 单 位 为 JP。 


T 过 去 文献 ,手册 中 热 数 据 的 单位 长 期 使 用 cal (E) , 特 cal 换算 成 国际 单位 制 的 热量 单位 J 时 ,应 
HEE ,在 热 化 学 和 化 学 热力 学 中 使 用 的 是 热 化 学 卡 cala, d cal, = 4.184 ]{ 淮 确 值 ); 在 水 燕 气 表 中 使 用 
HEERES SAE calir, 1 calyr = 4. 1868 JERE). 


H 


j 


j 
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-_ m -一 一 一 一 一 


当 系 统 温 度 低 于 环境 湿度 上 时 .系统 豚 热 , 驴 >0;: 当 系统 注 度 高 于 环境 光 度 
Ht, £ tO. Q <. 

各 功 一 样 , 热 也 不 是 状态 函数 ,不 共有 全 微分 性 质 。 只 有 系统 进行 一 让 程 
时 , 才 与 环境 有 热 交 换 。 人 微量 热 记 作 Q, EHEH CIE Q@, 而 不 能 记 作 AQ 
只 知 始末 态 , 而 不 知 过 程 的 具体 途径 ,无 法 计算 过 太 的 热 ,也 水 能 任意 假设 途径 
求 算 这 程 的 实际 热 . 

按照 系统 内 变化 的 类 型 ,对 过 程 热 给 予 不 同 的 特定 名 称 , 如 混合 热 ,溶解 热 、 

热 是 过 程 中 系统 与 环境 变换 的 能 量 。 系 统 内 不 同 部 分 之 间 交 换 的 能 量 就 不 
应 再 称 为 热 。 如 高 温 气 体 A 和 低温 气体 B 在 绝热 下 混合 ,现在 气体 A 和 气体 了 
加 在 一 起 是 系统 , 语 不 诺 说 气体 A 放 出 的 热 等 于 气体 了 吸收 的 热 ,因为 过 程 绝 
1. Q - 0. 


3. 热力 学 能 


功 和 热 是 能 量 传 递 的 两 种 不 同 的 形式 ， 

焦耳 (Joule J P) 从 1840 年 起 做 了 各 种 实验 ,证 明了 使 一 定量 的 物质 ( 即 系 
统 ) 从 同样 始 态 升 高 同样 的 温度 达到 同样 的 末 态 ,在 绝热 情况 下 所 需要 的 各 种 形 
式 的 功 ( 如 机 械 功 、 电 功 等 ) ,在 数量 上 是 完全 相同 的 。 这 些 实验 表明 ,系统 其 有 
一 个 上 反映 其 内 部 能 量 的 顺 数 ,这 一 函数 值 只 取决 于 始末 状态 , 故 蚌 一 个 状态 函 
数 。 这 个 函数 就 是 热力 学 能 。 

热力 学 能 ,也 称 为 内 能 ,符号 为 U, 单 位 为 J. 

知 始 态 时 系统 的 热力 学 能 值 为 Ui, 末 态 时 热力 学 能 值 为 U;, 则 在 绝热 情 
m F 


AL = U, 一 L= Wio-n, {2.2,41 


RP Wo.6) 代 表 绝 热 过 程 中 的 功 。 式 (2.2.4) 为 热力 学 能 的 定义 式 。 

热力 学 研究 宏观 静止 的 系统 ,不 涉及 系统 整体 的 势能 和 整体 的 动能 。 故 执 
力学 能 , 即 系统 内 部 的 一 切 能 量 ,包括 系统 内 分 子 的 平 动 能 、 转 动能 .振动 能 . 电 
子 结合 能 .原子 核能 ,以 及 分 子 之 问 相互 作用 的 势能 等 ， 

一 定量 的 物质 在 确定 的 状态 时 ,有 着 确定 的 热力 学 能 值 。 虽 然 热 力 能 的 数 
值 还 是 不 知道 的 ,但 是 热力 学 能 是 状态 扼 数 , 故 当 系 统 从 始 态 (其 热力 学 能 为 
LU ) 经 一 过 程 变化 到 末 态 (其 热力 学 能 为 U.) , 则 无 论 经 历 什么 途径 ,过 程 的 执 
力学 能 变 AD = U, U 即 已 确定 。 并 可 根据 具体 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 实 
际 热 和 功 由 热力 学 第 一 定律 求 得 ,或 由 其 它 有 关公 式 计 算 。 

热力 学 能 是 广度 量 。 但 摩尔 热力 学 能 U. = U /n 和 质量 热力 学 能 ( 比 热 力 
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学 能 ) “Urm 均 为 强度 量 ,两 者 的 单位 分 别 为 J"mol A J kg : 


4. 热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 的 本 质 是 能 量 守恒 定律 。 它 是 在 人 类 长 期 生产 经 验 和 科学 
实验 的 基础 上 于 19 世纪 中 叶 确 立 的 。 迈 尔 (Mayer J R) 和 焦耳 作 了 重要 页 献 ， 
他 们 独立 的 研究 得 出 了 相同 的 结论 。 
实验 表明 ,系统 共同 样 始 态 达 到 同样 的 末 态 , 既 可 通过 绝热 过 程 与 坏 境 交换 
功 , 又 可 通过 庆功 过 程 与 环境 交换 热 来 实现 ,而且 两 者 在 数值 上 相等 , 即 有 
AU = U- U= Wio-o, 
K AU = Us- Ul= Qiwi (2.2.5) 


式 中 Qtw=m 代 表 无 功 过 程 的 热 。 

系统 的 状态 一 定 ,其 热力 学 能 一 定 。 当 系统 发 生 了 一 过 程 , 既 从 环境 吸收 了 
A .又 得 到 了 功 ,系统 的 热力 学 能 即 增加 了 相应 的 值 。 故 热力 学 第 .一 定律 的 数学 
表达 式 的 微分 式 为 


dU =ëó@Q + SW (2.2.68) 
或 dU =Q- p, Ld V +ó W (2.2.6b) 
积分 去 为 

AU= Q+ W (2.2.6c) 
或 AU = Q - Zb. d V + W (2.2,6d) 


陈 42.2.6c) 为 热 的 定义 式 。 

在 第 一 定律 确定 之 前 ,有 人 幻想 制造 一 种 不 消耗 能 其 而 能 不 断 作 功 的 机 器 ， 
这 就 是 第 一 类 永 动机 。 要 使 机 器 能 连续 工作 ,就 要 求 系统 不 断 逢 环 。 根 据 热力 
学 第 一 定律 ,循环 过 程 国 系统 回 到 始 态 。AL=0, 故 有 - 由 = 上 办。 可 见 , 若 要 系 
统 对 外 界 作 功 - 环 >0, 故 必然 系统 要 从 环境 吸收 相等 数量 的 热 ， 骨 此 看 来 ,不 
消耗 能 量 而 不 断 作 功 的 机 器 是 不 可 能 制造 出 来 的 。 因 此 , 热 方 学 第 -定律 还 可 
表述 为 :第 一 类 永 动机 是 不 可 能 造成 的 。 

前 向 通过 计算 已 得 出 结论 ,过 程 的 功 与 途径 有 类 ， 由 热力 学 第 一 定 竺 可 知 ， 
必然 过 程 的 热 也 与 途径 有 关 。 

BMR RRRS SERA ,途径 a 的 功 为 W,, 热 为 Q ,途径 bb 的 功 为 
WORA Q. ,由 式 (2.2.6c) 有 


Q. + W. = Q, + W, 
ERR W. W, WRA Q.= Q,. 
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T£ (k.2 (k T F 2 5 08 31] BJ A E 26 F F Aii P #& E MEE A A E E 3& o 


1. 恒 容 热 


EEH E AAEE #£ H 3E DK #H pJ 3 25 BJ) E ri a P 1 22 Ph BJ 28 , ES >Ñ 
Qvo 
EFEMER — pÚ FZ tP #= Së BJ K TH k ur EAE, 
yK (2 .2.6b) 5 Ra F E r 
SQ = dU + p, d V-W 


结合 过 程 中 恒 容 dV=0, FERDA 6 W =0, 得 恒 容 热 为 


sQ v=dU (dV=0,8W’ = 0) (2.3.1a) 
积分 式 
Qv -AU (dV=0,W’=0) (2.3.1b) 
此 式 表明 过 程 的 恒 容 热 在 基 值 上 等 于 过 程 的 热力 学 能 变 。 
2. 恒 压 热 


恒 压 热 是 系统 在 恒 永 旦 非 体 积 功 为 鹤 的 过 程 中 与 环境 交换 的 热 , 共 符号 为 


恒 压 是 指 系统 压力 等 于 环境 压力 且 维 持 便 定 不 变 , 即 p= pu = Ei 
将 式 (2.2.6b) 的 如 下 形式 8Q = dU + pwdV -8 丈 ' 结 合 过 程 中 便 压 p 
= p= 定 值 , 非 体积 功 为 零 8 多 "=0, 得 恒 压 热 为 


òQ, -dU + pdV =dU +d(pV)=d(U + pV) 


i | 


a Hr pV (2.3.2) 
并 将 H KAZ yuk. TEA 
òQ, = dH (dp =0,8W’ =0) (2.3,3a) 


积分 式 为 
Q. =A (dp=0,W’=0) (2.3.3b) 
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此 式 表明 过 程 的 恒 压 热 在 量 值 上 等 于 过 程 的 烩 变 。 

虽然 在 上 面 推导 时 应 用 了 p= pm= 定 值 这 一 恒生 条 件 , 但 在 确定 的 始末 
态 闻 , 当 非 体积 功 为 零 、 环 境 的 压力 恒定 ,即使 过 程 中 间 系 统 的 压力 与 环境 的 压 
为 有 所 差别 ,只 要 系统 的 始 未 态 压 力 均等 于 环境 压力 , 则 过 程 的 体积 功 与 恒 压 过 
程 的 体积 功 相等 ,因而 两 过程 的 热 也 相等 。 我们 将 pl = p; = baa = 定 值 的 过 程 
称 为 等 压 过 程 ,可 见 式 (2.3.3) 也 适用 于 等 压 且 非 体积 功 为 零 的 过 程 。 


3. $ 
k BJ E X zÑ 5 
dei 
H ==U + pV 


即 系统 的 迷 等 于 系统 的 热力 学 能 与 系统 的 压力 体积 乘积 立 和 。 但 要 注意 这 里 压 
力 与 体积 的 乘积 pV 不 是 体积 功 。 

系统 的 状态 一 定 , 则 系统 的 U. p, V 均 确 定 , 系 统 的 H 也 就 确定 , 故 熔 H 
是 状态 肾 数 ,其 单位 为 J]。 因 为 一 定 状 态 下 系统 的 热力 学 能 不 知道 ,所 以 该 状态 
下 的 炊 值 也 不 知道 。U 是 广度 量 , pV 是 广度 量 ,下 式 (2.3,2) 可 知 焙 是 广度 量 。 
BERE H. = H Zn MERO) = H/m 均 是 强度 量 ,两 者 的 单位 分 别 为 
J mol -和 Jkg 1, 

系统 的 状态 发 生 徽 变 时 ,其 熔 的 徽 变 为 

dH=dU+pdV+ Vdp (2.3.4a) 


系统 从 始 态 ({ 户 |， VLLA 33 K 22 ( p, Vas U Hif, EHR 
RIAA AE AH =H,- H, REREAD A 


Hı- Hi= (Uit PV) (Utp V.) 


Bp 
AH=AU-+A(pV) (2.3.4b) 


此 去 表 明 过 程 的 烘 变 与 过 程 的 热力 学 能 变 AU = U, - U, 之 间 的 关系 . 式 中 
ACPV) = pa V; pi Vis AVA aV 分别 为 始 态 和 末 态 时 系统 的 pV 乘积 ， 
故 At pV ) 为 过 程 前 后 系统 的 pV 乘积 的 变化 值 。 在 p.= p, H V 发 生变 化 时 ， 
A{pV)= pAVD; 在 V,= V, B 发 生变 化 时 ,A(pV)= VAp。 

对 于 系统 内 只 有 凝聚 态 物质 发 生 的 pVT 变化 , 相 变 化 和 化 学 变化 ,通常 在 
变化 前 后 体积 和 压力 改变 不 大 ,除非 特别 要 求 , 一 般 可 以 认为 A( pV =D, 


中 ”这 里 pA&V 不 一 定 等 于 体积 动 。 共 有 恒 压 过 程 或 等 压 过 程 时 pAV 才 等 于 体积 功 。 
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Cu 


4. Qy = AU, Q, = AH 两 关系 式 的 意义 


M pR AS EK ab BS 31 , A B AE Bi 38 252 AE FA E IR s TR AAA |F] Bf , i 
也 不 同 。 然 而 Q. = AU 及 Q, = AH 表明 , 当 不 同 的 途径 均 满 足 恒 容 非 体积 功 
为 和 零 或 恒 压 非 体积 功 为 零 的 特定 条 件 时 ,不 同 途 径 的 热 已 经 分 别 与 过 程 的 热力 
学 能 变 , 熔 变相 等 , 故 不 同 途径 的 恒 容 热 相等 ,不 辣 途 径 的 恒 压 热 相 等 ,而 不 再 与 
途径 有 关 。 

恒 容 热 , 恒 压 热 的 这 种 性 质 为 热力 学 数据 的 建立 、 测 定 及 应 用 ,提供 了 理论 
上 的 依据 。 

例如 ,需要 一 定 温度 下 CO(g) 生 成 反应 


C (RB) +40, 


= {k g) (a) 


的 恒 容 热 Quru BAA CAE) O,(g) SJ AE 2 COlg) 而 不 产生 CO, (g) 
是 不 可 能 的 , 故 用 基 热 装置 直接 由 实验 测定 CO(g) 生 成 反应 的 恒 容 热 Qy ,难以 
实现 。 然 而 同一 温度 ,如 下 两 燃 伐 反应 


CO(g) + +O, (a) — CO,(g) (b) 
C (FÆ) +O,(g) — CO, (g) (e) 


的 恒 容 热 Qly pr Qv-., 因 反应 完全 ,能 够 用 量 热 装 置 实 验 测 定 。 
从 (RB) + Ca(g) 出 发 ,在 同样 温度 下 通过 两 不 同 途径 达到 CO, (g); 


a | CO(g) + Tow | 反应 b 
[av= a b = = AU, 
TV | 
TEF + Ol| 反应 ¢ "YE 
T, V Q, = AU. T, V | 


因为 两 条 途径 的 每 个 步骤 均 为 恒 容 且 非 体积 功 为 零 ， Qv a = AU,, Qu, = 
AU, Qu = AU 内 为 


s 


AU.+AU,= AU. 
故 必 然 有 
Qha t Oyb" Qr. 
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因此 ,通过 实验 测定 反应 (b), 反 应 (c) 的 慎 容 热 , 也 就 可 以 求 得 反应 ta) 的 恒 


容 热 。 
此 外 ,对 于 这 类 热 化 学 反应 ,可 以 不 必 给 出 如 上 途径 ,而 是 应 用 化 学 反应 方 


程式 (a) 等 于 方程 式 (c) 与 方程 式 {b) 之 差 , 根 据 状态 函数 的 性 质 , 自 然 有 AD,= 
AU. -ALnm, 因 而 也 可 以 得 出 Qy .= Q... Ayro 

恒 压 热 的 性 质 和 与 醒 容 热 的 性 质 类 似 。 

在 19 HE Hut a Hr (Hess G H)? 已 经 从 实验 中 得 出 结论 ;一 确定 的 化 学 
反应 的 恒 容 热 或 恒 压 热 只 取决 于 过 程 的 始 态 与 末 态 ,而 与 中 间 经 过 的 途径 光 关 。 
这 就 是 闭 斯 定律 。 


$2.4 热 容 , 恒 容 变温 过 程 、. 恒 压 变 温 过 程 


1. AF 
当 一 系统 由 于 加 给 一 微小 的 热量 SQ 而 温度 升 高 dT 时 ,SAQAdT x À B El 
是 热 容 。 热 容 的 符 红 为 C ,单位 为 KK -1, 用 公式 表示 为 
C=ëšQZdT (2.4.1) 
如 不 特别 说 明 , 热 容 是 措 在 不 发 生 相 变化 ,化 学 变化 和 非 体积 切 为 零 时 sQ 与 
dT Z tk. 一 船主 要 应 用 纯 物 质 的 热 容 ， 
按照 加 热 时 是 恒 压 还 是 恒 容 ,将 热 容 区 分 为 定 压 热 容 C, MERRE Cy; 
C =8Q,/dT=OHAT), (2.4.2) 
Cy= Qy AT = (UT}y (2.4.3) 
热 容 是 广度 量 ,与 物质 的 数量 有 关 。 因 此 ,我 们 引 人 和 人 摩尔 定 压 热 容 (及 
摩尔 定 容 热 容 Cyn 
Cy, = Cp /n= (9Ha IT), (2.4.4) 
Cy m= Ce Zn = (3 Una Ty (2.4.5) 
B 8 BJ 8 fu EJ A Jemo LKL, 
还 需 引 人 质量 定 压 热 容 ( 比 定 压 热 容 )c， 及 质量 定 容 热 容 !{ 比 定 容 热 容 )ev 
c= C, m = (Əh AT), (2.4.6) 


册 ” 瘟 斯 为 属国 化 学 察 ,其 俘 文 名 为 了 .HL.Tecc。 通 营 按 傻 文 音 译作 盖 斯 。 
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cv= Cum = (du T yv (2.4.7) 


两 者 的 单位 均 为 J'kg OK '。 
摩尔 热 容 Cn = Cn 和 质量 热 容 {比热容 )c = Cm 均 是 强度 量 。 
摩尔 定 压 热 容 Co,n 与 质量 定 压 热 容 ( 比 定 压 热 容 )cs 之 间 的 关系 为 


Cm = Me, (2.4.8) 


式 中 M 为 物质 的 摩尔 质量 。 
物质 的 摩尔 定 压 热 容 基 温度 和 压力 的 函数 。 通 常 将 处 于 标准 压力 pe = 100 
kPa 下 的 摩尔 定 压 热 容 称 为 标准 摩尔 定 压 热 容 , 其 符号 为 C$, ,上 角 标 “9" 代 甫 
标准 态 。 
在 第 三 章 例 3.10.3 将 证 明 ,恒温 下 摩尔 定 压 热 容 随 压力 变化 的 关系 为 
a 3 
pge) =- 249) 
[8 28 FE 31 B Pk AE X: 5 3 25 35 WK BE ZR SE Hz + £ BJ B un 3E 28 |x , E E 3583 55 58 #Ë 
H JM K ih56 2 B| A 8. “494 3EEE OE K Mh ge E: 12 St IK EPF ft E n 
下 有 其 有 理想 气体 性 质 时 的 赚 尔 定 压 热 容 , 它 也 就 等 于 真实 气体 在 零 压 下 的 值 。 
理想 气体 的 靡 尔 定 讨 热 容 与 压力 无 关 ,低压 下 的 真实 气体 可 以 认为 是 理想 气体 。 
根据 以 上 情况 ,可 以 近似 认为 Cp mC as 
摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 函数 关系 ,通常 可 以 表示 成 如 下 的 经 验 式 ; 


Cp,m= a + bT + cT (2.4.10) 
C, a+ + C T ° (2.4.11) 
Cp, m= a + bT + T2 + dT? (2.4.12) 


式 中 a,b,c, ,a 均 为 系数 ,具有 不 同 的 单位 。 使 用 这 些 公式 时 要 注意 所 适用 
的 温度 范围 。 
为 了 计算 上 的 方便 ,还 需 引 入 平均 摩尔 定 压 热 容 C, n: 


_ T, 
5, ,= B CmdT/( T- T.) (2.4.13) 
1 


不 同 温 度 范 围 内 ,物质 的 平均 摩尔 定 压 热 容 不 同 ， 

在 一 般 计 算 中 若 温度 变化 不 大 , 常 将 摩尔 定 压 热 容 视 为 不 变 。 

间 一 物质 摩尔 定 压 热 容 与 摩尔 定 容 热 窒 不 同 ,第 三 章 例 3,10.4 将 证 明 两 者 
的 关系 为 


Cpm Cy, m= TV. ai er (2.4.14) 
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AH ay 为 体 膨胀 系数 ,其 定义 为 
e= (9V /0T), /AV (2.4.15) 


kT 为 等 温 压 缩 率 ,其 定 交 为 
gr (QV/Ap)r/Y (2.4,16) 


理想 气体 ,因为 av=177T,er=1zp, 从 式 (2.4.14) 可 得 
Co 一 Cym” R (2.4.17) 


IH; zü p AiE , 

低压 下 的 真实 气体 通常 可 按理 想 气 体 对 待 。 

AS ,液态 等 瞩 聚 态 物 质 , 一 般 容易 误 认为 因 ay 很 小 ,而 Cs 与 Cy % 近 似 相 等 。 伺 实 
BREIE AE. i 25 C ,100 kPa 下 物质 的 ay ,x7 ;密度 o RETER M 按 式 (2.4,14) 计 | 算 
出 的 结果 来 看 ,除了 个 别 物质 如 水 FOOD 以 外 ,固态 .液态 物质 的 C. ,与 Cy 的 差 值 不 容 忽 
上 暗 。 液 态 物质 如 CCL (1) CS. (I ,Hg 的 (Cp 一 Cyn) 分 别 为 5.09 R,3.43 R.0.51 R; El 
SHAR Agis), Cula), NaC) RIEC, m- Cym) Crm 3.9% 2.89 ,5.6% . 


Cm 与 Cy,s 有 差别 的 康 因 可 通过 下 面 的 推导 来 说 明 。 
Hm) _ QU, ia Uat pV) 2U, 
) T r), 


Cpm 7 Cy mn = | 


dT IT dT 


[Z] (SF), (Z) 
一 一 -一 一 一 +p 一 — 。，-.-， 
3 T !, IT IT Jy 


Eai BE h FE T, Vn 的 函数 . 


dUu= {对} dT+ (5 a) dVn 
有 [22] = [77 e) + (i (FE), 
将 其 代 人 前 式 , 得 
Csm Cv, = CARDIS) (2.4.18) 
BOPP UR B C a- Cum) 来 自 两 个 方面 。 前 -项 (5 】 (a) 相当 二 
miy P 


* 498 K 382 0939 E FE tB 0 4538 SE SBI, i TTIKSUBJE , EE y T a 

SL ,使 热力 学 能 增加 而 从 环境 吸收 的 热量 ;后 一 项 p{ Ye] 相当 于 由 于 体 
f P 

BUE KOIR fE DTA RTRA R, 
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yA 对 固体 及 液体 ,前 一 因素 为 主 吃 ;对 于 气体 ,后 一 内 素 为 主 。 至 于 
气体 , 因 分 子 之 间 无 相互 作用 力 , 前 -因素 并 不 在 在 ,只 有 后 一 项 起 作用 。 
“amia kia t H EE R $A 28 RN, EE F ,对 单 原 子 理想 气 体 ,Cvm= 


六 RCo.n= 广 R; 对 双 原 子 理想 气体 , Cy, AS R.C. S 二 RR。 理想 气体 的 这 


"ph, 2 


一 性 质 将 在 第 九 章 统计 热力 学 初步 中 介绍 。 
对 于 由 B,,… 形 成 的 理 辑 气体 混合 物 ,其 摩 处 热 容 可 按 下 式 计算 


Cp, mimin) = ` yí B) Comt B) (2.4. 19) 
B 

Cy mt mix) = > yB) Crni B) (2.4.20) 
B 


即 理想 气体 混合 物 的 摩尔 热 容 等 于 各 气体 摩尔 热 容 与 其 摩尔 分 数 的 乘积 之 和 。 


2, 气体 恒 容 变温 过 程 
气体 恒 容 从 T 变温 到 T 的 过 程 , 因 非 体积 功 等 于 零 ,根据 式 (2.4.3) 可 得 
SG = dU = nCy.ndT (2.4.2la) 


T, 
Qu = AU = B nCy md T (2.4.21b) 


1 


将 气体 的 Cy 与 温度 T 的 关系 式 代 人 ,积分 即 可 。 
恒 容 过 程 ; W=0 AH=AU+VAaAp 
对 理想 气体 ”VAp = nRAT, 故 


AH=AU+nRAT? 
3. 气体 恒 压 变温 过 程 
气体 恒 压 从 T 变温 到 T, 的 过 程 , 因 非 体积 功 等 于 零 , 根 据 式 (2.4.2) 可 得 
ŠQ, = dH = xC, .ndT (2,4.22a) 
=AH = Ñ nE, md T (2.4.22b) 
此 过 程 W=-pAV AU=AH-— PAV 


Q 对 填 固态 物质 ,在 0 一 15 玫 时 ,CC -Cr ss0, 即 Cpm Ons 
Q ”对 理想 气体 便 窜 过程 亦 有 AH = | xC. T. R 82.5, 
L 
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对 理想 气体 
W= — paAV= - nRAT AU=AH- nRATY 


4. 凝聚 态 物 质变 温 过 程 
凝聚 态 物 质 但 压 变 刘 过 程 热 的 计算 式 同 气态 物质 的 计算 式 (2.4.22), 即 


BO = dH = xC, a d T (2 .4.23a) 
T 
Q =AH= | ° nC,. 4 T (2.4.23b) 
T 
IE W=- pAV=0  AU~Q 


> E EER ¿Š 1 pi zÉ 2 BJ JE J) Pr 3 4, R ERD E (k, SK , 5 n] E tl 
按 恒 压 考虑 。 或 因 过 程 体积 改变 不 大 ,W 守 0, QSAU, Al pV) S0, 1 AU =a 


AH, dH = xC, wdT,AH = |: nC, udT。 结 果 也 是 一 样 的 。 
尽管 凝聚 态 物质 变温 过 程 体积 改变 很 小 ,也 绝 不 能 认为 是 恒 容 过 程 ,更 不 能 
T 
按 Q=AU= | ° nCy aT 计算 过 程 热 和 热力 学 能 变 , 此 式 只 有 在 真正 恒 容 时 


才能 合用。 
例 2.4.1 容积 为 0,1 m° 的 恒 容 容器 中 有 4 mol Arly) A 2 mol Cu(s)., #h m 8 H£ H 
OT. SHR 01k 2 100 C , 求 过 程 的 Q,W,AU 和 AH. 
BH Arg) H Cuts) E 25 CHR #; SE Hz tt, z£ Can T BIA 20.786 Jemo K ` 138 24.435 
Jemal ' K 1, 假设 其 不 随 湿 度 灾 化 。 
B GRES W=0 AU=AU(Ar,g) +ALU(Cy,s) 
因 AU(Ar,g) = n(Ar,p)C, nl AT, g X AT 
AL {Cu s= AN Cust 
= n (Cus) Cp a (Cu,s)x AT 
8 AU = latArg)l C, R (Ar.g)- R] t n(Cu,s)C, a (Cu,s)| x (T, - T.) 
= [4 molx (20.786 J:mol 1 区 1! 8.315 Jemal t KT!) 
+2 malx 24.435 J'mol IK 1]5(373.15-273.15 )K 
= 9.875 k] 
Q. =AU — 9.875 kJ 
AH =AU + ApV)= AL + n(Ar,z) RAT 
9.875 k] +4 molX 8.315 Jema l-K lx (373.15-273.15)K 
= 13.201 k] 


D wWagx RHH HER A= |: nCy d T. W $2.5, 


1 
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或 AH = intAr,g) DO, mt Ar g) + n(Cu,s)C, a (Cu)i x A T 
= (á mol x 20,786 J*mol: K 1! + 2 mol >x 24_435 JmolK x (373,.15—273,15)K 
=13.201 k] 


$2.5 RFP H FE 28 X, K 6 2 7 2 Bë , 


— JE E £H Rë Hü xE A< E BU 83. A S 35 BN M 31 2 BE E: P T 2 Bl B A $ , BI E Et i 
作 T,V,M 


U=U(T,V) (2.5.1) 
当 状 态 发 生 改 变 时 ,其 热力 学 能 的 微 变 为 全 微分 , 故 


3U 


ü 2 U 
dU= [57 


jaT+ [v dV (2.5.2) 


我 们 将 在 第 三 章 例 3.10.2 中 证 明 ,其 具体 形式 为 
aU= CrdT+ | T36), Pav (2.5.3) 
EANA W AISHAH., PETTERS E F kk J 2 BE n EH FF 19 a, 


1. 焦耳 实验 


1845 年 焦耳 做 了 如 下 实验 。 

将 用 二 通 旋 塞 a 相连 的 两 个 球形 
容器 上 ,日 置 子 水 槽 中 ,水 中 族人 温度 
H E RiR WE 2.5.1 所 未 。 实 验 
前 A 球 抽 成 真空 ,8B 球 充 以 常 压 下 的 
气体 ,两 旋塞 a,b 均 关 闭 ,系统 处 于 平 
MiRo 图 2.5.1 焦耳 实验 示意 图 

实验 时 将 旋塞 a 打开 ,上 8B 球 中 的 
气体 向 让 球 中 自由 脱 胀 ,达到 新 的 平衡 态 。 实 验 结果 ,温度 计 指 示 的 水 温 未 变 . 


2. 焦耳 实验 的 讨论 ,理想 气体 的 热力 学 能 


现 用 微分 式 对 焦耳 实验 加 以 讨论 。 
水 温 未 变 , 说 明 系 统 与 环境 之 间 没 有 热 交 换 ,85Q =0, 气 体 由 B RÉA RK 
由 膨胀 ,5W =0, 根 据 热力 学 第 一 定律 慑 式 (2.2.6a) ,dU =0。 


搅拌 器 EP 
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由 式 (2.5.2) 及 dU = 0,dT = 人 ,必然 有 [35 区) ay=0。 现 气体 体积 增 大 
dY 二 0, 于 是 得 出 结论 


(57), =0 (2.5.4) 


WERE E F AER A ERENER K 3 Nm 5 SU IK5) E 1 
大 小 无 关 。 

不 过 这 一 结论 是 不 准确 的 。 央 为 焦耳 实验 时 气体 的 压力 较 低 ,水 槽 中 的 水 
量 相 对 较 大 ,气体 自由 膨胀 后 车 与 环境 水 交换 了 少量 的 热 , 尚 不 足以 使 水 的 温度 
改变 由 温度 计 观 测 出 来 。 

然而 .由 于 实验 气体 的 压力 较 低 ,可 以 近似 看 作 理想 气体 , 故 焦耳 实验 的 结 
论 对 于 理想 气体 还 是 适用 的 , 即 一 定量 理想 气体 的 热力 学 能 只 是 温度 的 范 数 , 与 
气体 的 体积 压 万 大 小 无 关 ， 


U= F(T) {2.5,5) 


将 定 容 热 容 的 公式 Cv = (FF), 应 用 于 理想 气体 ,既然 热力 学 能 只 屁 浊 度 


的 函数 ,对 理想 气体 也 不 必 限定 恒 容 ,可 写作 c = U , 故 得 变温 过 各 
dU = ny md T (2.5.6a) 
T, 
AU= | ° aC aT (2.5.6b) 
T 


应 用 这 一 公式 于 理想 气体 变温 过 程 虽 然 不 限定 恒 容 ,但 要 注意 ,如 果 不 是 但 
# AU=Q,. 

理想 气体 热力 学 能 只 是 温度 的 函数 这 一 特性 可 以 用 理想 气体 模型 解释 。 因 
为 理想 气体 分 子 之 间 无 相互 作用 力 , 因 而 不 存在 着 分 于 之 间 的 势能 ,其 热力 学 能 
只 是 分 子 的 平 动 能 ,转动 能 ,振动 能 及 分 子 内 部 的 其 它 能 量 , 而 这 些 能 量 均 只 取 
决 于 温度 。 

aUy _ nip J +f p; . ¿ 
从 式 (2.5.3) 来 看 [5 号 | = T [35] - p, 将 其 应 用 于 理想 气体 ,可 得 
T Y 

(3y) ,=0。 也 证 明了 式 (2.5.4)。 

低压 下 的 真实 气体 ,在 今后 的 热力 学 计算 时 ,如 不 作 特 殊 要 求 ,可 应 用 式 
(2.5.6) 近 似 按 理想 气体 对 符 。 

3. HBS 


和 热力 学 能 一 样 ,一 定量 组 成 确定 不 变 的 单 相 系 统 的 燃 可 以 表示 成 两 个 变 
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量 的 活 数 ,如 灾 量 选 作 T, pM 


H=H(T.b) (2.5.7) 
44 S Z L E T , Ea pu Wk zi SE 2 
_ f2H 1) e, [2H 
dH= (F7) d ! [元 ) dz (2.5.8) 


在 第 三 章 习 题 3.46 中 将 让 读者 证 明 ,其 具体 形式 为 


9WY | 
ST) dp (2.5.9) 


dH=C,dT+ |V- TSF] | 
f 


Jt Xi 8] A .气态 均 适 用 。 

对 于 一 定量 的 理想 气体 来 说 ,既然 热力 学 能 只 是 温度 的 函数 , 因 pv = 
nRT , 妈 pV 值 只 取决 于 温 度 ,由 熔 的 定义 式 (2.3.2) 可 知 ,一 定量 理想 气体 的 答 
tB, 1 E IA EE BJ R %% ,而 与 气体 的 庄 力 体积 大 小 无 美 。 荐 


2H) - 

(55) = (2.5.10) 
或 写作 

H=f(T) (2.5.11) 


将 定 压 热 容 的 公式 C= (22) MATERA k, REAA UER IE MAR, 
IT js 


对 理想 气体 也 不 必 限 定 恒 压 ,可 写作 C = SH gia 
dH = xC, d T (2.5.12a) 


T 
AH = | C, d T (2.5.12b) 


应 用 此 式 于 理想 气体 变温 过 程 虽 不 限定 恒 压 ,但 要 注意 ,如 果 过 程 不 恒 压 
AH= Q. 

低压 下 的 真实 气体 ,如 不 作 特殊 要 求 , 亦 可 按理 想 气体 应 用 式 (2,5.,12)。 

倒 2.5.1 绝热 异 容 的 密闭 容 髓 中 有 一 绝热 而 压 隔 板 , 隔 板 两 岗 分 别 有 3 mol,D C ,50 
kPa 的 音 原 子 理想 气体 A 及 ?mol,100 C ,150 kPa 的 双 原 子 理想 气体 B. 

今 设 范 将 障 板 去 掉 , 两 种 气体 自动 混合 达到 平衡 态 。 求 末 访 的 T, p 及 过 程 的 AH. 

解 :n(A)=3 mol, Cy  (A)= 1.5 RC mtA)=2.5 R ,n(B)=7 mol, Cyn(B)-2.5 R, 
Comt B)=3.5R Rs T, (A)=273,15 K, p (A) = 50 kPa, T, (B) = 373.15 K, pi (B) = i50 
kPa. REAR .压力 分 别 为 T... poa 

HEEF. AA, W=) Qy=AU =0。 
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理想 气 悼 热 力学 能 只 是 交 度 的 画 数 , 按 式 42.5.6b) ,由 


AU =AUD(A)+ ADB) 
— (ACy mkA Ta- T i(A)|] + nB) Cy, th); T. - T Bi = Ü 


r, -2A Cra AT, y+ a Cra (BT G) 
z 


3 molx 1.5 Jmol r, *K- Di7 molx2. 5T- mol HK! 
=352.70 K 
E RN a BR , 求 出 始 态 A.B 两 气体 的 体积 V (A) = 136.27 dm, Vi (B) = 144.79 dm, £ 
HAERE V.= VIA) + V. (B) =281.06 dmz, 故 所 求 未 态 庄 力 为 
a(tA)+ ntB)| RIT, 
3 pA 
_ (3+7)molx 8.315 J-mol ` ! - K `! x 352.70 K 


281.06 dns 
= 104,34 kPa 


句 理想 气体 的 和 焙 只 是 温 诬 的 函数 , 按 式 12.5.12b7 得 


Akb = AH(A)+ AH(B) 
= nA) Cp nt AI Ta- T,(A)I + ntBIC, ntB)! T- T (B) 
=3 melx2.5 Tmol IK lx8.315 Jemol i:K lx (352.70--273,15)K 
+7 molx 3.5 Jemol "Ki!x8,315 J mol 1:K 1!x{352.70- 373,15)K 
= 795] 
s RISA 2 k H= U + pV ,得 


AH =AU+A(pV)=AG(pV)= p, V, |p AVLA) + p (B)V (B)i 
= 104.34 kPa x 281.06 dm — (50 kPa x 136.27 dm + 150 kPa x 144,79 dw} 
=794 J 


例 2.5.2 FESHANE h 84 mol 某 双 原子 理想 气体 。 始 态 温度 6 =25 C ,压力 
Pi = 100 kPa。 今 将 活塞 外 环境 的 压力 从 100 kPa 突然 降低 到 50 kPa, 求 末 访 温度 ¿ 及 过 程 
的 W .AU X AH, 

E hette VW ,未 态 压 力 pa = 5Ü kPa, 温 度 和 体 要 分别 为 H, Vo, 

HEAR Q=0 AU= W, 

ABEE Pob = pa K W = — pua V = — p. A V Ç 

现在 AV>0, 故 W<0,AU <0, RIR 5k t& b BB REME T x] PR Ep. 

APTE CE. b H EI ADS SARRAR EIK hE, š& 


nCy, (T; - Ti )= - f:l V. - Vi) 


将 V = nRT iZ/Zpi, V. = aRT” bo É Cym 2.5 R RALE 
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nRT; ART), 
f n x2.SR(T,- T)= - P [22 2] 
得 ` 2.503- Ti)=-!Ta- lpp) Ta! 


E R 
T, =1(2.5+ p. Zpi)Z3.51 T] 
= l(2.5+ 507100) 23.51 x 298.5 K 
=255,56 K 
t= (T, ZK -273.15) = -17.59 Ç 
W = AU = nCy TY 一 于 
=á molx 2.5x 8.315 J'mol l-K! x (255.56— 208.15)K 
= 一 3.541 kJ 
AH = nC, (T; 一 Ti)=d4rmolx3.5Xx8.314 J mol- SK ' x (255.56 - 208.15)K 
=- 4.958 k] 
或 先 求 出 始 态 体积 V =99.16 dw, REE V= nRT, p= 170.00 dm, 
AL = W = -p{ V- V} = -50 kPa x (170.00 — 99.16) dm 
= — 3,542 k] 
AH=AU+A(pV) 
Alp) = p. Va- b| V, = 50 kPax 170 dm — 100 kpa x 99.16 dm 
= —1.416 kj 


得 AHS AU t Al pVj={ = 3.542—- 1.416)k]= -4.958 kJ 


$2.6 气体 可 逆 膨 胀 压 缩 过 程 , 理 想 
气体 绝热 可 遂 过 程 方程 式 


过 程 的 迟 行 党 要 有 推动 力 。 传 热 过 程 的 推动 力 是 环境 与 系统 间 的 温差 , 气 
体 膨 胀 压 编 过 程 的 推动 力 是 环境 与 系统 间 的 压力 差 。 车 过 程 的 推动 力 无 限 小 ， 
系统 内 部 及 系统 与 环境 之 间 无 限 接近 于 平衡 状态 ,因而 过 程 进行 得 无 限 缓 懂 , 当 
系统 沿 原 途 径 道 向 回 到 原状 态 时 ,环境 也 恢复 到 原状 态 。 把 系统 内 部 及 系统 与 
环境 沿 在 一 系列 无 跟 接 近 平 衡 条 件 下 进行 的 过 程 称 为 可 送 过 程 。 反 之 ,车 过 程 
的 推动 力 不 是 无 限 小 ,系统 与 环境 之 间 并 非 处 于 平衡 状态 , 则 过 程 称 为 不 可 逆 过 
种。 因为 对 于 不 训 道 过 程 无 论 采 取 件 么 措施 ,在 使 系统 画 到 原状 态 时 , 均 不 可 能 
使 环境 也 恢复 到 原状 态 。 

可 逆 过 程 是 一 种 和 仿 想 的 理想 化 的 过 程 ,实际 上 并 不 存在 。 所 见 到 的 实际 过 
程 均 为 不 可 道 过 程 。 但 可 逆 过 程 的 讨论 ,在 热力 学 中 有 着 重要 的 意义 。 本 节 中 


58 第 二 章 ”热力 学 第 一 定律 


只 讨论 可 道 传 热 过 程 及 可 道 脱 胀 硅 缩 过 程 ,其 它 的 相 道 过 程 将 在 有 关 亲 六 中 介 


绍 。 


1. 可 逆 传 热 过 程 


讨论 某 系 统 从 温度 n 的 始 态 到 湿度 1; 的 末 态 间 的 恒 压 加 热 过 程 ,1;> to 

个 将 温度 为 n 的 系统 直接 放 到 温度 o 的 高 温 热源 中 加 热 到 :， ,过 程 吸 热 ， 
Qm O 之 后 , 背 再 将 温度 O 的 系统 放 到 温度 n 的 低温 热源 中 冷却 到 ,过 
RH, Q a <Ü. -Ora Qna: 无 论 加 热 过 程 还 是 冷却 过 程 ,环境 与 系统 
之 加 的 有 一 定 的 刘 差 , 故 传 热 均 是 不 可 道 的 ,其 结果 是 虽然 系统 加 到 原 态 ,但 沿 
温 热 源 放出 了 Qa BJ 80 ,低温 热源 鹃 收 了 - Q x = B h ,整个 环境 即 高 温 热源 和 
低温 热源 没有 人 恢复 到 原来 的 状态 

现在 改变 加 热 方 式 。 设 有 从 ¿4 到 总 的 无 限 多 个 热源 , 相 邻 的 热源 间 流 差 
均 为 无 限 小 ,部 热源 的 温度 依次 为 1 ,zi + di, + 2dtsrr ,ti 2dt,ts ` di É 
tao 加热 时 , 先 令 系统 与 温度 为 ú + di 的 热源 接触 ,吸收 无 限 小 的 热 达 到 平衡 
后 ,再 与 温度 为 t + 2dt HRR ftese 依次 下 去 ,直到 误 度 升 至 如 -di 的 系 
统 骨 与 温度 为 +; 的 热源 接触 ,又 吸收 无 限 小 的 热 而 使 其 温度 最 终 升 到 o. 这样 
的 过 程 即 为 可 逆 加 热 过 程 。 因 为 可 以 使 温度 为 i, 的 系统 按照 与 上 述 加 热 过 各 
相反 的 顺序 与 这 无 限 几 个 热源 依次 接触 ,每 次 放出 无 限 小 的 热 ,最 后 系统 温度 降 
2 ,好 系统 沿 原 途 径 道 向 回 到 原状 态 。 由 于 每 一 个 热源 在 加 热 过 程 中 释放 给 
系统 的 热 ,与 冷却 过 程 中 从 系统 吸收 的 热 相 等 , 当 系 统 回 到 原状 态 时 ,整个 环境 ， 
印 所 有 的 热源 ,也 都 炉 复 到 原状 态 。 因 此 ,这 种 环境 与 系统 问 温 差 为 无 限 小 的 传 
热 过 程 , 即 为 可 道 过 程 。 


2. 气体 可 逆 膨 胀 讨 缩 过 程 


以 理想 气体 恒温 脱 胀 压缩 过 程 为 例 , 将 盛 有 一 定量 其 理想 气体 的 带 活 塞 的 
气 向 与 恒温 热源 接触 ,以 使 平衡 时 系统 的 温度 与 热源 的 温度 相等 。 系 统 始 态 为 
a ,压力 为 p。: 末 态 为 x, 压力 为 pa pe= Epa 

如 图 2.6.1 中 (a), 先 将 环境 压力 从 p, 一 次 减少 到 p, ,使 系统 膨胀 到 末 访 。 
系统 对 环境 作 体 积 功 - W. P S Eli > > 线 下 面 的 面积 。 若 要 由 末 访 将 环 
BEJM p, 一 次 增加 到 p, 使 系统 回 到 原状 态 a, 则 系统 得 到 体积 功 W, a 
于 图 中 aa1 线 下 面 的 面积 ,并 且 W. sa > - Wope 3 RESEDA 025 a 出 发 膨胀 
HRE: 再 上 压缩 回 到 状态 a 构成 一 循环 , 因 AU =0. 循 环 过 程 的 总 功 ( 即 图 中 
qa z< a FERIR W, =W, ga + W, x > 0,83 b] BE BJ ia Q < 0 , š BB H 
境 得 到 的 热 - Q. >0. 
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(a) 过程 PZR (h) 过 程 分 两 步 完 成 (c) 过 程 分 四 步 完成 
图 2.6.1 媒 想 气体 等 温 不 可 逆 脱 胀 庄 缩 过程 栖 积 功 示意 图 {图 中 曲线 为 恒 沪 线 ) 


若 系 统 脱 胀 讨 程 分 为 两 步 进行 , 如 图 2.6.,1(b}) 所 示 。 肥 从 始 态 a 先 将 环境 
EHRE p= 于 名 ,系统 脱 胀 到 中 间 态 <, 再 将 环境 压力 减 至 ,系统 由 中 间 态 
c 月 胀 到 末 态 。 系 统 对 环境 作 功 - W, 中 此 等 于 图 中 c,cz=;= 线 下 面 的 面积 。 从 
RS z 先 将 环境 压力 增 至 户 ,系统 达到 中 间 态 c ,再 将 环境 压力 增 至 p. ,分 两 步 
使 系统 回 到 原状 态 a 时 ,系统 得 到 功 W, 下 外 等 于 图 中 aaizcc; 线 下 面 的 面积 . 
Wema”? 一 Wy gg Ü 循环 过 程 的 总 功 ( 即 图 中 aa sce ;zz2ccra 中 间 的 面积 ) 
W,= Weee + Weeg? 0 TERERAA Q .<0. EA- W. mk > 一 Werk. 
PB W, gw < W er A W. sag < W za Pk W. < W, k. Q I > Q... El = Q, 
< Q, RRRA IK BEBE 381 y Bj zF ir 5 EJ ARE, REMA a 
WKI K S z FERBER RRE a 后 ,环境 对 系统 作 的 体积 功 较 少 ,环境 得 到 的 
WERT, 


图 2.6.1(c) 所 示 ,车 从 始 态 a 依次 将 环境 压力 减少 到 p= 守 p,p. = pa, 


pa 一 后 ps 及 pp,， 系 统 分 别 经 中 间 态 b,c,d 至 未 态 z, 分 由 步 进 行 ,系统 对 环境 作 


W- W. TTET 53bcsacds3dz3z 线 下 面 的 面积 ,从 末 态 依次 使 环境 压力 增 
Ẹ pas Pes Pas Pa 分 四 步 使 系统 回 到 原状 态 a ,系统 得 功 W. rg J Ei rh: aa shhh 
ciddi FERAE. Ham, A Wana? Weep. INA Ka, D ( BI! Ed rh 
aasbbsccyddszzyddyccybbsa 中 间 的 面积 ) W. = W. gg + W, pent, IRIE 
热 Q.<0。 同 样 ,有 一 W. wa > — Wer Bl W. wa < Wima. & Wongs 
Wh. 夺 第。 k W. < W, Q> Q B) - Q, < -Qro 这 说 明 系 统 从 始 态 a EIKE 
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ker 再 压缩 回 到 原状 态 a 后 , 脱 胀 压缩 均 分 四 步 进 时 环境 对 系统 所 作 的 体积 
功 及 环境 得 到 的 热 , 均 艾 比 膨 胀 压缩 各 分 两 步 进 行 时 为 少 。 

以 上 的 脱 胀 壬 缩 过 程 ,因为 环境 压力 与 系统 上 压力 之 差 均 非 无 限 小 , 妆 系 统 回 
到 原状 态 后 ,环境 作品 了 体积 功 ,得 到 了 热 , 并 未 回 到 原状 态 , 故 脱 胀 过 程 PE 83 
过 程 均 是 不 可 道 过 程 。 但 是 可 以 看 出 , 当 环 境 庄 力 与 系统 压力 之 差 械 小 ,环境 所 
作 的 体积 功 和 得 到 的 热 也 越 少 。 

如 果 短 次 减少 一 无 限 小 压力 dp ,将 环境 
压力 逐渐 地 从 p. BE 2 p, ,使 系统 从 始 态 a 
沿 恒 温 线 膨胀 至 来 态 ,这样 的 过 程 即 为 可 
KERKEE, wA 2.6.2 所 示 。 之 所 以 是 可 
逆 过 程 ,是 因为 可 以 每 次 增 大 一 无 限 小 压力 
dp ,将 环境 压力 逐渐 地 从 p, YAKE p. ,使 来 
D = 的 系统 得 沿 原 恒温 途径 着 向 地 回 到 原状 
态 a。 由 于 膨胀 时 系统 对 环境 作 的 体积 功 
一 W, g Š T Ed rH BR£K az 下 面 的 面积 ,系统 
RA Qep- W, gk ; FE BE R$ 8 3 XJ 5 SE 
作 的 体积 功 W. = tb 35 = E] cB fH Z ax 下 面 
的 面积 ,系统 向 环境 放 热 - Q. ra= Wego 。 四 2.6-2 BOTAN TA 
因 W, sm = 一 W, gs , = Q. sa = Q, wx , É. Ke Ik E 538 P SF 4k ELI + Pc El 
AARE a 出 发 脱 胀 到 末 态 >, 叉 从 状态 = 压缩 回 到 原状 态 w 时 ,总 体积 功 W, 
= Wg T W. na = 0, B. PJ Q, = Q. gi + Q. K = (0. PK 35 EH H J AS 9 Z 5: 
回 到 原状 态 ,环境 也 同时 间 闻 原状 态 , 故 环境 压力 与 系统 压力 相关 无 限 小 的 膨胀 
过 程 , 即 为 可 着 过 程 。 

当然 ,环境 压力 与 系统 压力 相差 无 限 小 的 压缩 过 程 , 即 为 可 亲 压 缩 过 程 ， 

这 里 比较 一 下 恒温 可 六 过 程 与 不 可 道 过 程 体 积 功 的 大 小 。 从 前 面 讨 沦 可 
NL ,膨胀 过 程 - W. wk > 一 W. gk > — Wi w > 一 W, ep ERIR W, 8 < 
W.E8 < Wi za < W. za, B- W. ga > 一 W. sa > 一 Wi ca > -~ W. baga 
A- W 代表 系统 对 环境 作 的 体积 功 ,所 以 可 以 得 出 结论 :性 温 可 道 过 程 系 统 村 
环境 作 最 大 功 。 

理想 气体 等 温 过 程 AU =0,Q = - W, RIEKIE Ww <0,Q >0, 系 统 吸 
热 ; 压 缩 过 程 W >0,Q<0, 系 统 放 热 。 如 果 脱 胀 或 压缩 过 程 阴 间 , 系统 不 吸 热 
或 不 放 热 ,系统 的 温度 就 要 低 于 或 高 于 环境 的 温度 。 在 不 可 逆 脱 此 压 缩 过 程 中 
系统 的 温度 与 环境 温度 的 差别 并 非 无 限 小 , 故 传 热 也 是 不 可 逆 的 ;而 恒温 可 逆 膨 
胀 压 缩 过 程 ,由 于 环境 压力 与 系统 压力 相差 无 限 小 ,在 气体 膨胀 压缩 时 ,系统 前 
温度 要 比 环 境 的 温度 大 或 小 一 个 无 限 小 值 ,因而 传 热 也 是 可 道 的。 不 仅 如 此 ,其 
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E RY nr m Pe Rl 5 B E BJ TH iR IH E n 2 4B2 , a] t 4k 52 hy , I FB. WB AI 8 Z 
tB Wi KR RIET Aga A ni BE PP EJ n W B. 

总 之 ,可 首 过 程 有 如 下 几 个 特点 。 

(1) 可 逆 过 程 的 推动 力 无 限 小 ,其 间 经 过 一 系列 平衡 态 , 过 程 进 行 得 无 限 绎 
慢 ; 

(2) 9 逆 过 程 结束 后 ,系统 车 消 原 途径 逆向 进行 回复 到 原状 态 , 则 环境 也 间 
有 时间 复 到 原状 态 ; 

(3) 加 道 过 程 系统 对 环境 作 最 大 功 ( 环 境 对 系统 作 最 小 功 }。 


3. 理想 气体 恒温 可 逆 过 程 

理想 气体 恒温 过 程 AU=0,AH=0,Q= - W. 

脱 胀 过 程 泵 <0, 和 >0, 气 体 对 环境 作 功 . 吸 热 ;压缩 过 程 W >0,Q<0, 气 
体 得 功放 热 。 

对 可 逆 膨 胀 压缩 过 程 ,由 于 环境 庶 力 与 系统 水 力 柑 差 一 无 限 小 值 ,在 计算 体 
积 功 时 就 可 以 用 系统 压力 p 代替 环境 压力 , 即 可 道 体积 功 


8W,= - pd V (2.6.la) 
ry 
W,= — | ` pdV (2,6.1b) 
v 
BHI (2 .6.1)FJ 3 # S J& J 3 Ñ Pk Lk E 


对 于 物质 的 量 为 n 的 理想 气体 在 温度 了 下 从 始 态 训 ,Pi FEB | m 3 2 2 
态 pa. V 时 的 体积 功 则 为 


v, V Y 

w=- = - | ET —_ r| 

v, pdV v y dV nki y 
积分 得 W,= -nRT ln( V, ZV) (2.6.2a) 
或 W,= nRT lnl p; Z bi) (2.6.2b) 


4. HESIA S. BJ p py 39 
这 里 所 讨论 的 理想 气体 除了 上 县 有 U = f(T), pV- nRT, Cpa Cru = R 
HJ EER PF E i C, ,为 定 值 , 即 与 温度 无 关 。 
理想 气体 绝热 可 道 膨胀 压缩 过 程 EQ, = 0,8W, = 一 pdV ,将 两 党 代入 热力 
学 第 一 定律 关系 式 得 
=8Q, +W. = — pd V 
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因 理 想 气体 的 热力 党 能 只 是 温度 的 函数 ,dU = nCv ndT, 且 p=nRTAV, 代 入 
上 式 , 得 
zCv T = 一 (CnRTZV)dT 
整理 后 得 Cy ndT/T+ RdV/V=0 
Bp Cy md InT+RdlnV=0 


Crn 为 定 值 与 温度 无 关 , 故 当 理 想 气 体 从 pi, VT ARTERE pa, 
V. , T; 时 ,得 积分 式 


T 2) = . 

(3) V. = 1 (2.6.3a) 
将 Var V= (T. ZT,)/( pAp1) 代 入 式 (2.5.3a) 得 
aE) 

(二) > =] (2.6.4a) 


将 Ta Ti = p/p VV 代入 趟 (12.6.3a) 得 


CVD。 
(2) (32) =] (2.6.54) 
1 


Nk — 22 kW E TERS pki $h š: E F 22 tE aP R BE IE K 38 PY Pa BJ , Z Bz i 
PVT 变化 所 遵循 的 规律 , 称 为 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 方程 式 。 
这 三 个 方程 式 通 常 还 表述 成 男 外 的 形式 。 令 


Y= C, Cy m (2.5.6) 


并 称 之 为 热 容 比 9。 将 R= Cm Cy B C, a ZCy ,=y 应 用 于 上 述 三 个 方程 
式 ,经 整理 可 得 理想 气体 绝热 部 逆 过 程 方程 


F|) = 
(F V. =] (2.6.3b) 
n) e) 7 
= J =] .6.4b 
(F b. (2.6.4b) 


Q: GB3102.4-—93 规定 y= epey Er KB Y SE H.C SK eak K). JHH Cp Ee = C. u Ct u U 得? 
= U, Crm M y BRnj SRU BE 3 aR E. BEER han y WARE, 
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(2) 2) =! (2.6.5b) 


应 用 式 (2.6.3a,b) 至 式 (2.6.5a,b) 妈 可 由 始 态 时 的 pi, Vis Ti ÉRT 
逆 过 程 进行 的 程度 求 得 末 态 时 的 状态 参数 值 。 

理想 气体 从 同一 始 态 出 发 , 若 分 别 经 绝热 可 道 膨 胀 及 恒温 可 赣 脱 胀 到 相同 的 压 态 ,由 于 
弧 热 可 逆 过 程 系 统 的 湿度 降低 , 故 气体 的 体积 小 于 恒温 可 逆 过 程 时 的 体积 。 因 而 在 p- V, 
图 上 , 锻 热 可 逆 过 程 的 p- V, 有 曲线 比 恒 温 可 族 过 程 的 p -—- V. 曲线 更 陆 , 如 图 2.6.3 所 示 ， 

理想 气体 绝热 可 道 过 程 的 体积 功 可 以 由 
始末 入 的 温度 按 W = AU = nCv , ( T; — T.) 
RIE, +B sj D fH sa m E # rp 59 2Z- = EBI = 
(2.6.1a) 计 算 。 这 时 要 将 压力 表示 成 体积 的 
R p= po ViVo A po, Vo 为 系统 任 
一 状态 下 的 压力 .体积 值 。 结 果 为 


Y v 
W = -| padV = - po v4 | av z 
v, 1 


积分 得 
图 2.6.3 理想 气体 笔 热 可 道 


W- s z r) (2.6.7) BKA MI ap kt E 
P- Va 曲线 的 对 上 比 
将 pa Vü = pi VT = p. V 及 y= C, a Cy. 
代 人 上 式 整理 化 简 , 也 可 得 到 W= nCy al Ta- T) 
例 2.6.,1 茶 双 原子 理想 气体 4 mol, MIAS p, = 50 kPa, V, = 160 dm £ #b #& PJ 2 JE g 
IREEN pı =200 kPa, R Kasie T, 及 过 程 的 W AU X AH, 


解 :方法 一 
先 求 出 始 态 温 朗 
Tí = pı Vi ZnR = 50 kPax 160 dm ⁄4 mol x 8B.315 Trmol lK ! 
=240,53 K 


已 知 Cn = (72)R ,上 骨 按 式 (2.6.4a) 求 末 态 温度 ; 


= 347,43 K 
因 理 起 气体 的 热力 学 能 和 冶 均 只 是 谢 度 的 函数 , 故 
AU = nCy nt Ts— T) 


=4 molx2.3X8g.315 J:mol tK? x (357.43 — 240.53)K 
= 0.720 kJ 
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AH = aC, nt Ts ~ T) 
=4 molx3.5xX8.315 J:mol lI:K 1 x (357.43 — 240.53)K 
=13.608 kJ 
HERH Q — 0 , 4k 
W = AU = 9.720 kJ 
FEZ 
已 知 热 容 比 Y= ComnzCyrm=( 323 二 1,4。 由 式 (2.6.5b) 求 得 索 态 体积 为 


一 1 zy — 11.4 
v = (Ë) v, = (2) x 150 dr 


Pı 5Ü 
— 59.44 dm? 
REREH 
T> = ps V, nR = 200 kPa x 59.44 dm 24 molx 8.315 Jmol tK ! 
= 357.43 K 


由 式 (2.6.7) 得 过 程 的 体积 功 


pv | 1 _— 1] ) 
W = — | ——  —— 
y-1J ygi YY 


_ kx l _ l į 
[.4-1 (59.44147: jeo at] 
= 9.720 kJ 


绝热 过 程 Q = 0, ñE 
AU = W = 9,720 k] 
根据 粹 的 定义 式 H= U+ pV ,# 
AH =<AU+A(pV)=AU+(p;, Vi- bh V.) 
= 9720 J + (200 kPa x 59.44 dm? — 50 kPax160 dm) 
= 13,608 kJ 


$2.7 相 变 化 过 程 


系统 内 性 质 完全 相同 的 均匀 部 分 称 为 相 , 不 同 的 均匀 部 分 属于 不 同 的 相 , 相 
写 相 之 间 有 界面 隔 开 ,原则 上 可 以 用 机 械 的 方法 使 其 相互 分 开 。 

例如 液态 水 和 水 蒸气 共存 ,液态 水 是 一 相 , 水 蒸气 是 另 一 相 , 系 统 内 共 两 相 。 
又 区 过 晤 的 某 种 国体 盐 .该 盐 的 饱和 水 洲 液 及 水 蒸气 共存 时 ,系统 内 共 三 相 。 

系统 中 的 同一 种 物质 在 不 同 相 之 间 的 转变 称 为 相 变化 。 相 变 前 的 始 态 通常 
是 热力 学 平衡 态 ,也 可 以 是 亚 稳 态 , 当 条 件 发 生变 化 (如 加 热 或 冷却 ,加 压 或 减 讨 
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等 }) 或 亚 稿 态 失 稳 时 ,系统 内 则 发 生 相 变化 ,达到 新 的 平衡 态 即 末 态 . 

纯 物 质 的 相 变 化 是 在 恒定 压力 和 恒定 温度 下 进行 ,如 在 天 气 的 压力 下 周 体 
的 熔化 和 液体 的 燕 发 。 因 变化 前 后 系统 的 体积 也 要 发 生变 化 , 故 相 变 化 同时 系 
统 与 环境 间 必 然 有 热 和 功 的 奖 换 。 在 此 条 件 下 的 相 变 热 为 便 压 热 ,而 Q, = 
AH BB bk E B ë L THERA., 


1. HT 

在 此 主要 讨论 纯 物 质 的 相 变 过 程 。 

右 质 量 为 六 ,物质 的 量 为 ”的 物质 了 在 恒定 的 压力 温度 下 由 “= 相 转 变 为 8 
相 ,转变 前 BC MRA Hla) E BORA H( 8) 


B(a)—=B( 8) 
H(a) H( B) 


AERA ERIE AH, AH = H(8) - Hla), ERHER APH = APH /Vn, 比 相 
TE Adh = APH Zm BOREK Ej Fe RAT EATARRA 


AFH = n APH, (2.7.1) 
AŽH = m AB (2.7.2) 


PEE ERRARTE  1k, L rE PS Iki 215 , 

对 于 熔化 , 茵 发 .升华 及 唱 型 转变 这 四 种 过 程 ,以 符号 fus, vap, sub 点 trs 来 
Rro MERER H AnH ERRER U Auo 口 ,摩尔 升华 娩 为 AH 
而 摩尔 凝固 烙 APH, = AHS - Ar. Hms ERREA ALH, = - AFH, = 
A, H, PE K REER AH a= - AFH., = — Aa Ha A |P] š 32! 2 [aj BJ BE Az 58 qg 
JO Ai- 互 ,但 要 注 明 晶 型 转变 的 方向 ,如 其 固体 物质 从 a 型 转变 为 8 型 , 则 靡 
PERTEK N An.Ha(a 一 8)。 摩 尔 相 变 炊 是 基础 热 数据 。 

文献 中 给 出 的 摩尔 熔化 焰 ,摩尔 转变 熔 是 在 大 气压 力 下 熔点 和 转变 点 时 的 
值 ,物质 的 熔点 和 转变 点 受 压力 的 影响 很 小 , 故 一 般 不 注 明 压力 。 对 于 闲 发 过 
程 , 外 压 对 液体 的 沸点 影响 很 大 , 故 除了 极 少数 物质 给 出 TAERE FAE RA 
发 给 以 外 ,一 般 只 给 出 正常 沸点 ( 即 在 101.325 kPa FAIS S) F RIE RA EG. 
这 些 数 据 是 在 相 平衡 温度 和 平衡 压力 下 的 值 ,因而 是 串 逆 相 变 灼 ,在 量 值 上 也 就 
是 可 道 热 。 

对 于 熔化 和 晶 型 转变 过 程 , 若 过 程 恒温 恒 夺 ,有 


Q,= AH W=-BpbAVa0 AU=AH 
若 过 程 恒温 但 压力 有 所 变化 ,有 
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WÜ QAU AU= AH 


即 可 认为 恒温 下 凝聚 态 问 相 互 转化 的 相 变 热 在 量 值 上 等 于 热 广 学 能 变 , 也 等 十 
HER, 

对 于 将 发 和 升华 过 程 , 因 气 体 的 摩尔 体积 远大 于 液体 和 固体 的 摩尔 体积 ,在 
恒温 恒 斥 过程 中 系统 要 对 环境 作 体 积 功 , 蔡 忽 栈 凝 聚 相 的 体积 ,气体 体积 按理 想 
气体 计算 , 丰 有 


Q, = AH 
W=- pA V=az- pV(lg) ~ nRT 
AU=AH- A(pV)=sAH ~ pV(pæ=AH -nRT 


或 AU = Q + WEAH- nRT 


AH an JK 35 (1 Pi UJ r , 

RR ,升华 过 程 若非 恒 压 , 则 QAH, RAMEE, 

例 2.7.1 在 160 CHERS tE 容积 恒定 为 50 dm: 的 直 空 容器 ,容器 内 席 部 有 一 
PERE , 眶 中 有 流体 水 50 ge REDRE KERETAS KITE Q. W. AU E 
ÀH, 

已 知 :100 T Bf K B ARS IE A 101.325 kPa.#E 1k 3 fF F K H,O É PE $ 38 3329 P 
40.668 kJ]'rmol_!, 

AEREA 100 C F K BJ a HI3& 25 He S 3 nT SUK H BES y 3 3. W 3 5 BU B 
为 n BU H,COX1) 38 8 së H,O (g) , lj 


n > pV 7RT = 101.325 kPa x 50 dm?/8.315 Jsmol i:K Ix 373.15 K 
= 1.533 mol 


BMS m= nM = 1.633 mel x 18.0152 g' mel 1 = 29.42 g 05 K £ 32 B kk 3& x , RO A (50 - 
390.42)g=20.58 e DAREK. 


AH = nà. H, = 1.633 molx 40.668 kj-mol 7 !=66.41 k] 
W = — pah 
Q =AU=AH- AGpV)= AH- pV(g) 
> ÀH -nRT 
= 66.41 k] — 1.633 mol x 8.315 Jmol IrK ! x 373.15 K 
=61.34 kJ 


H 2.7.2 ERMS HARER PARRA — 20 Tk 1 kg。 环 境 压力 维持 在 恒 
EK J 100 kPa 不 变 。 已 知 在 100 kPa F K BJ $E 2 38 0 CT, E zt 398 PE F YK 5 0 WR (E 55 U 
333.3 pg ', 过 冷水 的 比 定 压 热 容 为 =4.184 Jg PK j LP 2p O k E 35 55 9k E W) 2 AN 
冰 的 质 最， 

解 :100 kPa 下 低 于 0 亿 时 HD 热力 学 稳定 态 为 冰 , 故 -20 人 平稳 态 的 过 冷水 要 结 冰 。 
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TE W TE JE k Sh pK E # St SE pl pR bt e h. HU E ZE 08 sO 2 , 故 结 冰 的 结果 是 系统 的 温度 升 
高 。 在 过 冷水 的 温度 不 很 低 时 温度 可 升 至 100 kPa 下 训 . 术 的 平衡 共存 温度 0 C Ç 

以 m = 1 kg 代表 娟 态 时 过 淮 术 的 质量 ,假设 有 质量 mw (3) 的 水 结 成 0 THK, MR PK 
BJ O CHEKAM A mil, mis) + mil) = ma 

为 了 求 得 mts) ,假设 恒 压 途径 如 下 。 


miD H,O(s) 
m ROM eR, m(D HOU | 未 赤 
2 t = 0 
PI G 
AH, 2 
中 让; 
m HOC) 
n = 20 Ü 


先 令 m HOMA n= -20 CHAE n=0 C aR) BE ,,=0 C F miot 
HzOtD 结 冰 成 H,O(s) ERR ROE 2), 


实际 过 程 恒 压 绝 热 Q,=AH=0 
AH= AH, + ÀH. 


=l 


T 
由 Ap- | mc, d T = mc, t; t) 
AH = mishi ~ Ah) 
得 mí s) = mck ta = h WAA 


=1X 10 gx4.184 Jtg 1*K x [0- {-20)]K/333.3 Jeg! 
=25l.ig 


m{i = m — mls) = (1000 —251.1)g= 748.9 g 
末 态 为 100 kPa F 0 C U 251.1 g SK l 748.9 g zk Ç 


2. #H SE S EDIB HEB A 


8 i xC EA Sa di Sk P ia ESE X F ERLA Rae E 38 b X F by Sasa. H 
TPT m S: F tz W PE FHEA RGE, k n] 18 hh E S1E FF F B 33 23 25 322 38 2 
RIE PS Rh 48 BJ 3 A RER BF EEO P Sk X: RETHA, 

以 物质 B 从 a 相 变 至 8 3B BDE R E2S APH. 为 例 。 已 知 一 定 压力 p 下 ， 
Ti 时 的 AH, TOR T, 时 的 AT)。 丙 相 的 摩尔 定 压 热 容 分 别 为 
Co.m(a) 和 各 Cs,mn(B)。 设 途径 如 下 。 


Bia) o x Bgo | 
PERLE i APHC Ta) | pTi ， 


L i 7 


AH la) 
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8 


BO SSES KUN 
| x T, APH, ( T.) P.T, 


Hi E a 
NMH nal DO = AH (a) + APH TO AH, (B) 
a T, 
而 AHa(a) = || coatedT 
T, 
T, 
AH,(0)= | Coa(BjdT 
Ar AC... = Cy. a (8) C, (a) (2.7.3) 


因 O AHala) + AHE | coatedT+ | c, (mar 
mA m È T, "p.m q T, gE.m Ë 
T, ` T, 
- fy Cnte)dT + f È Cral DAT 
T, 1, 
= j: ICh mi B} C, mlali dT = | AC,.ndT 
故 得 
让 T, 
Fa(Ta)= AHAT + | ? AC, aT (2.7.4) 


RREA- Fi EE F WI BE R 4B3E A OR 5 — T B EF F EE RTEA 

后 如 在 大 气压 力 下 由 0 Ç N A3EPIMUK QUE ZC KER ` 10 CTA kK 
iÉ ET pi: PK AI BE 2258 A ,或 在 101.325 kPa 下 由 100 C BJ zk 2 a E FE zK 5 PE 
RREK 80 CARAKA R K BD BE REA, ERER a 
度 王 相 变 时 的 压力 均 是 相同 的 。 

然而 还 会 遇 到 两 个 温度 T,, T, F , 相 变 应力 不 等 即 pp 的 情形 。 这 主 
要 指 的 是 液 仁 燕 发 成 燕 气 的 过 程 。 因 不 同 压力 下 液体 的 沸点 尔 同 , 故 若 由 某 -一 
相 平 衡 湿度 压力 下 的 摩尔 菠 发 焙 求 另 一 相 平衡 温 度 压 力 干 的 摩尔 疗 发 炊 时 ,两 
不 同 温度 下 的 相 和 平衡 压 力 戎 不 相同 。 尽 管 如 此 ,. 式 (2.7.4) 还 是 适用 的 。 这 基因 


82.8 溶解 烙 及 混合 焙 89 


27 Hz 71 BJ DX SE HMR ax 4⁄2) kn BE RA BJ 35 AE, g E F XJ = PR EE RR BJ 9 WJ 3iš: 
% tH, B] 1 22 B& 。 

例如 ,水 在 =100 习 时 的 饱和 菠 气 奈 pi = 101.325 kPa, # £, = 80 C BJ B5 Po #l 28 *x JE 

Pz 二 47.360 kPa 现在 要 由 ,pl F zT B BE 2238 Se SS 1L RE na FHERR, 假设 


途径 如 下 。 


H2CtD 
t = 80 全 


Pa = 47.360 kPa | 


HCx 1} 
fa 一 sD T 


pr = 101.325 kPa 


|an 


H.O(1) 
f | 106 T 
| pı = 101.325 kPa 


Aa t. (80 C ) 


Af, = Au; H, (1001) 


H,O(g) 
zz = RQ C 
p. = 47.360 kPa 


à 


‘B&H, 


H;O(g) 
| t = 100 U 
pz = 47.360 ke | 


! 


| AH, 


HOtel 
ft 二 100 C 


b1 = 101.3425 kPa 


RER iE A — i kas ki ER, S m F SK KCH MBMUEIESE, EEIN 
不 很 大 时 ,AH 相对 较 小 可 忽略 ,在 低压 范围 内 A 百 ;=*0。 因 而 式 (2,7,4) 也 可 适用 于 不 同 相 
变温 度 下 , 相 变 压 力 不 等 时 摩尔 相 变 烤 的 计算 - 需要 注意 :第 二 步 和 第 五 步 虽然 均 是 恒 讨 变 
温 步 绎 ,但 商 步 骤 的 压力 是 不 相同 的 。 理 论 上 讲 ,计算 这 两 步骤 的 燃 变 应 当 用 各 自 压力 下 的 
摩尔 定 压 热 容 , 困 压 力 对 于 摩尔 定 还 热 容 的 影响 通常 可 以 忽略 , 玻 可 不 予 考 虞 。 


"92.8 ARARA 
1. RRR 


在 一 定 温度 自力 下 , 纯 溶 质 B 溶解 在 纯 深 剂 A 中 形成 一 定 组 成 的 溶液 ,过 
程 的 炊 变 称 为 了 的 溶解 焙 , 以 符号 AG H 表示 。 


在 标准 压力 p° = 100 kPa 下 了 的 溶解 灼 与 其 物质 的 量 n ZWE, RY B 的 标 
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准 摩尔 溶解 烩 富 , 用 A.BS 表示 。 即 AwHS = AsH*/n。 因 此 
A 万 ”= nA HP {2.8.1) 


一 定 温 度 下 溶质 的 标准 岩 尔 溢 解 炊 除 了 与 溶剂 的 种 类 有 关外 ,还 是 深 液 组 
成 的 图 数 。 压 力 对 游 解 熔 的 影响 是 很 小 的 。 

通常 文献 上 给 出 的 是 在 常 压 下 25 和 亿 或 其 它 温度 时 溶质 溶 于 水 中 形成 不 同 
组 成 水 游 液 时 的 摩尔 溶解 烧 。 以 LiClts) 在 水 中 的 摩尔 溶解 焙 为 例 , 见 表 
2.8.1。 表 中 r 为 溶质 OCHERK, 


$ 2.8.1 站 
393 


A. H | 
Kemal | 2 —19.347 | -21.221 | -23.380 | -25.083 -27. 
-mo 


l/r 


Aa H, 
Las | -33.535 | -34,581 
"mo 


应 用 状态 函数 法 可 以 由 洲 质 生成 不同 组 成 溶液 时 的 摩尔 洲 解 始 , 求 算 在 革 
一 定 组 成 的 溶 溢 中 再 加 入 溶质 生成 男 一 定 组 成 溶液 时 的 炊 变 。 

例 2.8.1 在 25 信 常 压 下 向 含有 1 mol LiCl 的 和 mol BO 溶液 中 加 入 1.5 mol # 
LiCits) 形 成 男 一 组 成 的 溶液 。 应 用 表 2.8.1 的 数据 计算 过 程 的 热 。 

解 : 溶 剂 为 HOD, 溶质 为 LiCl。 原 溶液 中 1 mol LiCl,50 mol H.O, r, = 1750。 此 浴 滤 表示 
成 LiCltaq ri=1750) ,aq 代表 水 溶液 ,溶质 物质 的 量 nj =1 mol. 加 入 1,5 mol LiCS E 
成 的 新 溶液 中 溶质 韵 总 物质 的 量 为 2.5 mol, AAA 50 mol, 可知 这 时 三 1720, 即 得 天 的 
末 态 溶液 为 LiCl (aq, rx = 1720) ,溶质 物质 的 量 n;=2.5 mol。 由 表 2.8.1 得 知 两 溶液 的 摩尔 
WARA AaHalri = 1750)= -35.564 kemol l, Ag Er =150)= -34.581 kJ'meol 1 . 

假设 途径 如 下 。 


8 7.59 
60 | -31.485 
Ce 


` 29.5 
400 


200 -| 和 一 
—35.941 | -36.233 | -36.43 - 36.89 


— 


印记 格 来 讲 ,应 是 摩尔 积分 深 解 烙 , 以 区 划 摩 尔 微 分 溜 解 烙 。 靡 尔 微 分 次 解数 是 在 溶液 组 成 不 杰 
的 菜 件 下 ,向 洲 液 中 加 入 淤 质 洲 解 后 的 炊 变 与 加 人 的 深 质 的 物质 的 量 之 比 。 


O WABERI rs 定 立 为 溶质 的 物质 的 最 mn 与 济 剂 的 物质 的 基 aa 之 比 , 即 
Fg = Ap HA 


六 日 HERAA, TH 是 蒂 蔽 的 组 成 标 庶 之 一 。 
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一 -一 “mm 


| (n -LiCt(s) tE 


— | s; LiC]0aq,r; - 1220): 


AH 
——- -l 
Í 
AP 
因 AH, + AH= AH, 
Ru AH = nÀ H, Ür, = 1750) 


AH, = nM Hs tr = 1⁄20) 


夏 所 求 Q, = = AH; - àH, 
=2.5 mol x ( - 34.581) kj:mol 1—1 molx{ 35.564) kj 


= — 50.889 kJ 


2. WRK 


在 一 定 温度 压力 下 向 一 定量 组 成 为 r; HEHA BAAO A 的 溶液 中 加 入 
纯 演 剂 ,使 其 稀释 至 组 成 为 r, 的 溶液 ,该 过 程 的 答 变 称 为 卫 济 液 自 r, Er 的 
WER. M AnH 表示 。 

在 标准 压力 p°= 100 kPa 下 ,#$ 86 Ej 88 E BJ 35 E St e AREER 
AERO, E Anhi 表示 。 摩 尔 稀释 炊 与 稀释 前 后 溶液 的 组 成 大 关 。 洱 常 压力 
对 摩 水 稀释 炊 的 影响 很 小 。 

由 一 定 温度 下 不 同 组 成 溶液 的 摩尔 溶解 炊 , 即 可 求 得 座 尔 稀 舒 炊 。 

例 2.8.2 在 25 CHETA # 2 mol LiCl 的 和 mol HO 溶液 中 加 A 60 mol 的 部 水 
(EO, DERS F AAE 2.8.1 的 数据 计算 过 竹 的 热 。 

解 ;, 原 溶液 中 舍 2 mol LiC1,40 mol HO, r, 1/20, 此 溶液 表示 成 LiCl(ag; ri- 1⁄20) 8 
BERKE w =2 mo. MAHA 60 mo LODE, 3 2 8 388 ch 2 mol LiC 100 mol 
H,O,r; = 1⁄50, Ka E 8k sk y 8 LiCltaq,ry = 1x50) ,溶质 物质 的 县 仍 为 n。 由 表 2.8.1 得 知 
两 党 液 的 摩尔 溶解 和 A H, (r, = 1⁄20)= -34.581 kj "mol, AH, ( =, = 1⁄50) = — 35,564 
kJj'mol 1. 

假设 途径 如 下 。 


TO 严格 来 讲 , 应 是 摩 尔 积 分 稀 轰 千 ,以 区 别 靡 尔 柚 分 妖 释 焙 。 庚 尔 微 分 桥 送 录 是 在 溶液 组 成 不 变 
的 条 件 下 ,向 溶液 中 加 人 将 剂 后 ,过 程 的 迷 变 与 名 人 的 秒 齐 的 物质 的 量 之 比 。 
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n Lidl{ag, rs {50) 


a 
OIIYICI£tTU XI Ea 
100 mol HOH iE E 
由 上 上 可知 AH + ÀH = AH, 
m] AH = nÀ IH, r = 1⁄20) 


AH; = nÀ Hl r> 1750) 


故 Q, =AH=AH,- AH, 
=2 mol x !( - 35.564)—( -34.581)|k]- mol | 
= - |.966 kJ 


在 一 定 温 度 压 力 下 ,两 种 (或 两 种 以 上 ) 相 同事 集 状态 的 纯 物 质 相 互 混合 牛 
成 一 定 组 成 均 相 混合 物 ,该 过 程 的 和 治 变 称 为 该 两 种 物质 的 混合 始 。 用 和 ,万 表 
不 。 在 标准 压力 p° = 100 kPa 下 混合 迷 与 混合 物 的 总 物质 的 是 之 比 , 即 为 标准 
ERRA. H A 日 表示 。 它 的 数值 与 混合 物 的 组 成 有 关 。 压 力 对 麻 尔 混 
请 焙 的 影响 一 般 不 大 。 

理想 气体 的 摩尔 混合 焰 为 零 。 低 压 下 真实 气体 的 摩尔 混合 炊 近 位 为 霍 。 

液 次 物质 的 摩尔 混合 迷 与 液体 的 性 质 有 关 。 实 验 及 理论 推导 均 表 明理 想 流 
态 混 合 物 的 摩尔 混合 妈 为 零 , 郊 第 四 音 。 

非 理 想 液 态 混 合 物 的 带 尔 混 合 妈 不 为 零 , 要 通过 实验 测定 。 表 2.8.2 列 出 
WEF 25 C ZEE 32 EE RAA. 


Š 2.8.2 25 U FZBE C,HsOHIA}) 和 从 C.H, (B) SE Z E 65 


495.0 | 651.3 


783.7 881.2 | 904.6 | 872.4 | 693.3 


ORAR s ku Tot Li 8 
图 2.8.1 绘 出 了 乙醇 C,H;OH 和 正 丙 醇 x 一 CGH:OH, 乙 醉 C,H;OH ARI 
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BZ ;— C H;OH 在 25 Ú FREIRIE 6 Ma SJ aE er 39 2H nk. BU BN R , 


0 02 04+ 06 08 Lo 
A Ak E 


图 2.8.1 BEDE SE SIB 3MSRKRAJ3SE E (25 TT) 


a: 为 C.H.OH.B 为 Ca 一 C,H.OH b: A 为 CA H?;OH, B 为 t 一 CHOH 


ME 2.8.2 和 图 2.8.1 来 看 ,在 25 C 0.5 mol 乙醇 与 0.5 mol 此 混合 时 要 
吸 热 783.7 J; 而 0.5 mol 乙醇 与 0.5 mol 正 丙 醇 混 侣 时 只 吸 热 20.1 J。 因 为 乙 
醇 与 蕉 的 性 贰 相差 很 大 ,而 乙醇 与 正 丙 醇 则 是 紧邻 的 同系 物 ， 


$2.9 化 学 计量 数 反应 进度 和 标准 摩 汞 反应堆 


1. 化 学 计量 数 
将 任 一 化 学 反应 方程 式 
a À + bB 一 一 yY+27 
写作 0= — aA- BB+yY+x? 
并 表示 成 Ü = > vpB 


式 中 BB 表示 在 化 学 反应 中 的 分 子 , 原 子 或 离子 ,而 vs 则 为 数字 或 简 分 数 , 称 为 B 
的 化 学 计量 数 , 其 量 岗 为 一 。 Ë vya = a, E —- b,vy = y,vz= z, B| HI 2 pv 3 
A, 了 的 化 学 计量 数 为 负 ,产物 Y,Z 的 化 学 计量 数 为 正 。 这 和 反应 过 程 中 反应 物 
减少 ,产物 增多 是 一 致 的 。 

同一 化 学 反应 ,方程 式 写 法 不 同 , 则 同一 物质 的 化 学 计量 数 不 同 。 例 如 , 合 
成 所 反应 ,方程 式 写 作 
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N.(g) + 3H. (g) — 2NH;( g) 
即 0= - Nilg) - 3H;(g) + 2NHatg) 


rN) 一 一 | „bH; ) = - 3,» (NH3) 一 之 。 大 写作 


Ns(g) + FH(g) —— NH (g) 


tə|—_ 


M (NJ)= -a(S -ANHE L 


2. 反应 进度 
化 学 反应 进行 的 程度 可 用 反应 进度 表示 。 
对 于 反应 0= 》, ynpB, 反 应 进度 的 定义 式 为 
dë =dzrZus (2.9,la) 
式 中 ,ns 为 反应 方程 式 中 任 一 物质 日 的 物质 的 量 ,v 为 该 物质 在 方程 中 的 化 学 
计量 数 。 一 确定 化 学 反应 的 反应 进度 与 选用 哪 种 物质 表示 无 关 。 反 应 进度 的 单 
位 以 mol 表示 。 


将 式 (2.9.1a) 积 分 。 若 反应 进度 名 时 ,B 的 物质 的 量 为 npl éo); BMH RE 
为 上 时 ,8B 的 物质 的 量 为 np(#), 则 


得 反应 进度 变 为 
A= E Ë = |npté) — nn( éo)! Zen 


AÉ = AnnZun {2.9.1b) 


着 规定 反应 开始 时 =0, 则 E= Ang/vgo 

同一 反应 ,物质 BB 的 Ans 一 定 , 因 化 学 反应 方程 式 写 法 不 同 ,vs 不 同 , 故 反 
应 进度 £ 不 同 。 

FA, AnNa) = 一 1 mol 时 ,对 反应 


N (g) 十 3H;( g) — 2NH,(g) 


A£=An(N.)/e(N,)= -I mo - 1) =1 mol; 而 对 
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二 Na(g) + 2 h(g) — NH;(g) 


AES An(N.)/e (N. )= -1 mol/( -0.5)=2 mol 
所 以 应 用 反应 进度 时 必须 指明 化 学 反应 方程 式 。 
3. EREE 


RER AH EHE EMEEN F , fk, 2 z w HP E Pš 83) p= 39 BJ 28 Ej 52 u Ts 
BU W AJO AET 

对 讨论 各 自 处 在 纯 态 时 的 反应 物 ( 始 态 ) 全 部 反应 生成 各 自 处 在 纯 态 时 的 产 
HCR E) E E o 

对 于 化 学 反应 


人 vA — vpB —Ks Vy Y + PrE 


以 na na TIRAMA A,B 的 物质 的 量 , H? (A), H: (B) 分 别 代表 
两 者 的 摩尔 焙 ; 以 ny, nz 分别 代表 反应 后 产物 Y,Z 的 物质 的 量 , H (Y), 
五 (2 分 别 代 表 两 者 的 摩尔 炊 。 则 上 述 反 应 的 玲 变 , 即 反 应 熔 为 


AH = 一 na H: (A) 一 np Hi (B) + ny H (Y) + n zH; (Z) (2.9.2) 
FL w 53 j DE hi E BE E 2 tk. , BI A BE R 5 5 8 ; 
AH =A,H/AE (2.9.3a) 


将 Aë = 一 NAYA = 一 np Ypg n yuy = rz vy, Ë K (2.9.2)5 48 A =Ñ 
(2.9.3a) 得 


A.F, 一 v H; (A) + up FI (B) + u H (Y) + L H, (Z) 


即 A.H.= >, vpH. (B) (2.9.4) 


B 


车 反应 物 和 产物 不 姓 于 纯 态 , 则 应 有 
AH.= > vaHs (2.9.5) 


式 中 H, 2J BME HE — 5 i 89 E R o 

HE sÑ i BH — fE 3% 52 59 B EE SR 52 py ka S£ F # J JS pu 4 9 ER B W E ¿ç 93: t; H: y 
学 计量 数 的 乘积 之 和 。 

使 用 摩尔 反应 内 时 应 指明 化 学 反应 方程 式 。 
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已 知 摩尔 反应 熔 , 求 算 该 化 学 反应 的 反应 焙 时 应 当 使 用 如 下 公式 


AH=AcaA H, (2.9.3b) 


4. 标准 摩尔 反应 熔 


由 于 纯 物 质 的 摩尔 灼 值 是 温度 压力 的 函数 ,因此 物理 化 学 中 规定 了 物质 的 
标准 态 。 标 准 压力 规定 为 p° =100 kPab。 气 体 的 标准 态 是 在 标准 于 力 下 表现 
出 理想 气体 性 盾 的 状态 ,补体 .固体 的 标准 态 是 标准 压力 下 的 纯 液 体 、 纯 固 民 状 
态 。 和 溶液 及 混合 物 的 标准 态 将 在 以 后 介绍 。 对 标准 态 的 温度 没有 具体 规定 , 通 
常 是 选 在 25 0, 

内 此 ,在 一 定 温度 下 化 学 友 应 的 标准 摩尔 反应 周 就 是 在 该 温度 下 各 自 处 在 
纯 态 及 标准 压力 下 的 反应 物 , 反 应 生成 同样 温度 下 各 自 处 在 纯 态 及 标准 压力 下 
的 产物 ,这 一 过 程 的 产 尔 反应 熔 。 即 标准 摩尔 反应 迷 为 


A,HŠ= >) vsHeCB) (2.9.6) 
B 


式 中 互 25(B) 为 反应 中 任 -- 物 质 员 的 标准 摩尔 燃 。 用 图 未 表 示 如 下 。 


这 样 的 反应 如 在 标准 压力 下 上 反应 进行 到 底 的 


C (aS) + O,(g) 一 = CO, (g) 
CaCO; (s) CaO(s) + CO; (g) 


非 标 准 压 力 下 反应 的 摩尔 反应 A 日, 5 l EE IB F£ F ÉS ER 3E Es ZK 5 2 35 
A,H 数值 上 有 所 不 同 , 但 差别 不 大 。 因 为 对 于 气态 物质 在 低压 下 可 以 近似 看 
作 是 理想 气体 ,其 新 尔 燃 近 和 似 与 压力 无 关 ; 对 液态 .固态 等 妖 聚 态 物 质 ,压力 对 其 
摩尔 烧 影 响 很 小 。 所 以 在 常 压 下 ,化 学 反应 的 摩尔 反应 熔 可 以 认为 近似 等 于 同 
样 温度 下 该 友 应 的 标准 摩尔 反应 燃 。 

当 反 应 物 或 产物 不 为 纯 态 时 ,在 混 售 熔 可 以 忽 赂 的 情况 下 , 仍 可 以 认为 摩尔 反应 燃 近 似 


Q 我国 在 1993 年 以 前 规定 标准 压力 为 101.325 kPa, 即 1 ami kS Æ) — 760 mmHg Æ 3: 3 tt ) = 
101.325 kPa. 1993 年 GB3102.8 - 93 开始 规定 AŠ 100 kPa。 
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TAERE Re a a As PSU F. 


I aA 1 bl 
混合 物 | 
T. p 
je 
| aA | AB 


T.p | Tp 
p5 


Ai - 
T, 3 Tap”! [TA 
在 温度 T, EH p F 3 FR er 3K 5 BJ 2 a 8 Së aE RA TR 2: 3 E F RU p: 0 15 BE 
AMAS ON A. Has 


|= 


AH. AH TAH, +A HÊ + AH; + AH, 

LAL S FI (ATB) A. FLY+Z} 人 分 别 代 表 在 ,pp 下 , 纯 让 与 纯 电 形成 组 成 yla 
`+ b) i y W k nh Y 与 纯 并 形成 组 成 xz= xz/y+z) 的 混合 牺 时 ,混和 台 过 程 的 摩尔 混合 燃 。 
M AH = -lat b)AQ H ICA. B) AH, = (y t An H (Y+ Z). 由 于 低压 下 的 气体 可 以 
近似 让 为 是 理想 气体 RE yuka F E RE A 8 Er , 5 5 4 9 pit IE TE E F BJ Es g E 25 LE 33 8 IB 
PAR. W AH a=), AH =0. FÆI 


A Hi lat BA ill, t At B) + A HD 1 (y+ zàn H (Y + 2) 


nj à x] F Bi G B) 2 pi 35 56 2 PC r 8: Rü iB: @r BJ PS 31 X 38 Sc hu , R. SE Z W 35 D) EE Hu 2 15: 
和 产物 的 摩尔 混合 熔 均 等 于 零 或 可 以 忽略 ,化 学 反应 的 摩尔 反应 焰 就 可 以 认为 等 于 标准 摩 处 
P w RR + 
fw K F C.H k C,H,O 的 有 本 物 ,在 它 与 化 学 计量 比 的 Ou{g) 的 气体 混合 物 中 完 
全 顽 烧 ,全 部 生成 COs{g}) 和 日 ,Otg) 的 气体 混合 物 这 类 反应 ,如 
CH (g) + 2O,(g) =— CO; (g) + 2H;O(g) 
(¿HsOH(g) + 3O; (g) =— 2CO; (g) + 3B,O( g) 


妈 属 于 这 种 情况 。 

此 外 ,对 于 气体 混合 物 部 分 反应 生成 产物 达到 化 学 平衡 ,产物 与 未 反应 的 反应 物 也 形成 
气体 混合 物 时 ,如 压力 不 很 高 ,也 可 以 认为 反应 的 摩尔 反应 焰 等 于 标准 摩尔 反应 燃 。 便 如 党 
时 下 通 当 温度 时 的 如 下 反应 : 
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CO(g) + Hg) —— Ctp) + H; (g) 
CH (g) { PLO g) == COl gp) + 3Hot re) 


S2.10 直 标 准 摩 尔 生成 烩 和 标准 摩尔 
糙 烧 烩 计算 标准 摩尔 反应 冷 


式 (2.9.61) 袁 示 了 标准 摩尔 反应 烙 所 代表 的 意义 。 因 物质 的 标准 摩尔 熔 值 
疝 无 法 得 知 ,还 不 能 用 式 (2.9,6) 进 行 有 关 计 算 。 

涪 征 状态 函数 ,系统 在 一 定 温度 下 出 标准 状态 下 的 反 点 物 变 到 标准 状态 下 
的 产物 时 , 熔 的 改变 值 是 确定 的 。 为 了 解决 这 一 问题 ,对 反应 物 及 产物 均 选 用 同 
样 的 基准 , 且 规 定 了 物质 的 标准 摩尔 生成 始 ,对 有 机 化 合 物 还 规定 了 标准 摩尔 燃 
烧 燃 ,从 而 可 以 计算 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 熔 。 


1. 标准 摩尔 生成 烩 及 由 标准 摩尔 生成 蛤 计算 标准 摩尔 反应 烩 


一 定 温度 下 由 热力 学 稳定 单质 生成 化 学 计量 数 站 = | 的 物质 BB 的 标准 摩尔 
反应 焰 , 称 为 物质 B 在 该 温度 下 的 标准 摩尔 生成 蛤 。 因 此 ,在 一 定 温度 下 物质 电 
的 标 淮 麻 尔 生成 炊 等 于 在 该 温度 下 由 各 自 外 在 标准 压力 下 的 热力 学 稳定 单质 牛 
成 标准 压力 下 化 学 计量 数 veg = 1 的 该 物质 B 的 粒 变 除 以 反应 进度 变化 。 标 准 摩 
尔 生 成 烘 的 符号 为 A HO. 

现时 文献 中 给 出 的 是 25 艺 下 的 值 。 在 此 温度 及 标准 压力 下 希 有 气体 的 稳 
定单 质 为 单 原 子 气 体 He(g) ,Ne(g),Ar(g),Kr(g),Xe(g).Rn(g): A,R, A SU. 
氯 的 稳定 单质 为 双 原 子 气体 Heg), Olg), N. (g) .F;(g),Cl (g); 18 313 535 E 
单质 为 液态 Br;(1l) 和 Hg(1) ;其 余 元 素 的 稳定 单质 均 为 周 态 ,但 要 说 明 的 是 左 的 
稳定 态 为 石墨 即 C (石墨 ), 而 非 金 出 石 ; 硫 的 稳定 态 为 正 交 栈 即 S( 正 交 ) ,而 非 
ERN. LRR, BAR OV ) 是 较 白 磷 更 为 稳定 的 相 态 ,但 因 白 磷 容 易 制 
得 , 故 过 去 一 直选 择 白 汶 作 为 标准 参考 态 ; 近 些 年 来 ,有 的 文献 已 改 用 红 琅 {V) 
作为 标准 参考 态 。 读 者 在 应 用 磷 及 合 嘛 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 熔 的 数据 时 .一 
定 要 注意 选用 的 是 哪 种 磷 作 为 标准 参考 态 。 

例如 :按照 定义 ,下 述 反 应 


COS) + O,(g) —= CO; (g) 
H:(g) + SUEZ) + 2O;,(g) 一 一 HS0, (1) 


2Hg(1) + Cl, (g) 一 一 HgCh ts) 
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的 标准 摩尔 反应 焙 , 即 分 别 为 COs(g} , H,SO, (1) 和 Hg, Cl, ts) 的 标准 摩尔 生成 
Ja. TAR ,稳定 态 单 质 的 标准 摩尔 生成 焙 等 于 零 。 

25 C F — Hp Pb BJ ER E BE ¿F E pk ks UL BF JL 

fE E X Y ED FE BJ bn Ë EE ¿R E pk Pa DY a , 4 8 5 M. — =E Wa BF F 2 pu 3⁄9 52 p= 9 
BJ PR ME EE IR Æ pk kh TF PE tE BF F SI BU PR YE BE E a ks, 

通常 一 化 党 反应 ,在 全 部 的 反应 物 中 和 在 全 部 的 产物 中 均 售 有 相同 种 类 相 
同 数量 的 原子 。 换 言 之 ,化 学 反应 的 全 部 反应 物 和 全 部 产物 均 可 由 相同 种 类 相 
同 数量 的 单质 生成 。 示 意 如 于 ,其 中 各 物质 的 温 虞 均 相 同 。 


e] [o] e [| 


| — rað + | 一 vpl — — try Y + vz 
A HË 
Hi Hi S ati i 纯 态 
AH, AH, 
相同 种 类 相同 数量 
省 自 处 在 标准 压力 
pe 下 的 焰 定 单质 ， 
~. | 


AH i= -vað H8(A)- vA HEB) 


AH; = vyA HEY) + vA HŠ(Z) 


因 AH, +A HE = AH, 
故 A HË =AH;- AH, 
= vy H (Y) + vzArHe(Z) + v AHELA) + uA H°Š(B) 
即 A.HŠ= >，vpAiIHS(B) (2.10.1) 
E 


EA RH EE E F A SE 5 e W) PREE R LAIA 38 F E UE F E 
AT A D R AREE ZR E RA SHEFES REZA, 


2. 深 液 中 溶质 和 离子 的 标准 摩尔 生成 迷 


对 于 洲 液 中 处 于 洲 解 状态 的 溶质 也 规定 了 标准 摩尔 生成 婚 。 
溶质 的 状态 与 溶液 的 组 成 有 关 ,溶液 的 组 成 有 多 种 表示 方法 。 在 热力 学 中 
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应 选择 溶质 的 质量 摩尔 浓度 。 
溶液 中 溶质 B 的 质量 摩尔 浓度 bs 等 于 溶质 的 物质 的 量 ns ARA A 的 


质量 ma, B 


Bp 一 Hp LA (2.10.2) 


质量 摩 沙 党 度 的 单位 为 mol- kg t 

选择 质量 摩尔 浓度 作为 溶液 的 组 成 变量 ,是 因为 其 值 不 受 温度 和 压力 的 影 
啊 , 央 而 是 独立 变量 。 如 果 选 择 溶质 B 的 物质 的 量 浓度 cbfee= ng V, V 为 溶 
液 的 体积 ) 作 为 组 成 变 基 ,天 溶 液 的 体积 还 十 温度 和 压力 的 函数 ,在 指定 压力 下 
还 是 温度 的 函数 , 故 ca 不 是 独立 变量 ,这 在 理论 上 和 实验 中 均 造 成 不 便 ， 

浴 液 中 溶质 的 标准 态 是 在 标准 压力 p? = 100 kPa 及 标准 质量 摩尔 浓度 b? 
=i mol:kg 下 具有 理想 稀 溶 液 性 质 的 状态 。 

因此 ,一定 温度 下 水 溶液 中 溶质 日 的 标准 靡 尔后 成 烩 .等 于 在 该 温度 下 出 
各 自 处 在 标准 压力 下 的 热力 学 稳定 单质 及 纯 溶 旗 水 ,生成 标准 压力 及 标准 质量 
摩尔 浓度 下 具有 理想 稀 洲 液 性 质 化 学 计量 数 vs=1 的 BB 在 水 中 的 溶液 时 过 程 的 

IR B rn U AU] N) ° =1 mol: kg `! 是 指 未 解 离 的 P RU Bn Et PE ¿F YN 
FE, i 4 R: TE $S 8 35 8892 P: J 3 D HAKH B WJ S PRE EE 73 Ey , 

25 TKIR rh E t bt hn By kn WE EE a tE POS YL RH- 

对 于 术 溶 液 中 的 离子 ,还 规定 了 离子 的 标准 摩尔 生成 焙 。 由 于 离子 总 是 阴 
阳 高 子 共存 的 , 故 无 法 得 知 每 种 离子 的 标准 摩尔 和 后 成 焰 ， 人 为 规定 氧 离子 
H "(aq}) 的 标准 摩尔 生成 人 为 零 。 在 此 基础 上 得 出 其 它 离子 的 标准 摩尔 生成 炊 ， 
对 于 能 进一步 解 离 的 离子 ,标准 质量 摩尔 浓度 59 也 是 指 未 解 离 的 该 离子 的 质 
量 摩尔 浓度。 

25 忆 水 沙 液 中 某 些 离子 的 标准 摩尔 生成 炊 见 附录 上 一 工 。 


3. ARAE EIR AA HE KA AN H AR HE E R AES it BER E E R R A 


TAIE 5 TE LERNE EE RE RIA ASh, EE X T Er YE Es R pe 
k a 

一 定 温度 下 化 学 计量 数 ys= -1 的 有 机 物 B 与 氧气 进行 完全 燃烧 反应 生成 
规定 的 燃烧 产物 时 的 标准 摩尔 反应 痊 , 称 为 物质 B 在 该 温度 下 的 标准 摩尔 燃烧 
特 。 因 此 ,在 一 定 温度 下 有 机 物 R 的 标准 摩尔 燃烧 始 等 于 在 该 温度 下 各 自 处 在 


路 ” 表 中 还 给 出 了 岗子 的 摩尔 定 压 热 容 - 这 是 在 人 为 规定 所 离子 H fag) 的 靡 钦定 压 热 答 等 于 0 的 
基础 上 得 出 的 。 
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标准 庄 力 下 化 学 计 昌 数 a= -1 BARER ES E Z E Ae B #b EEN 
HEIE FAE BU Buka p= Want hk ERR ETE, PRERE RER S BU pr S A 
AHi 

TE % i FRA SL 35 B5 BR pg p= 9 A AE: # SL 3 b C 的 燃烧 产物 为 
CO, (g), H 的 燃烧 产物 为 H.O(1) N 的 燃烧 产物 为 \-(g)。 其 它 元 素 , 一 般 规定 
S 的 燃烧 产物 为 SO,(g) .C1 的 燃烧 产物 为 一 定 组 成 的 盐酸 水 溶液 HCl(aq) 等 等 。 
但 也 右 --- 些 书刊 中 有 不 同 的 规定 ,应 当 注 意 。 

[UH F $U DW 


CHet 2O;(g) —— CO; (g) + 2H;0O(1) 


` 21 5 ] 
CHsNCD + TO, (g) —— 4CO; (g) + ZHOU) + >N; (g) 


KI bF EBE A EME Bl sy 925 S P Ez (CH; ,g) AS Z BE CHOH, DA 25 lt 
RE CCH N.) BJ Pp HEE RIR e pa > 

按照 这 一 规定 CO (e) HIERNE PE RERI EJ C {石墨 ) 的 标准 摩尔 燃烧 烽 ， 
H2O(D 的 标准 摩尔 生成 熔 即 为 H,(g) 的 标准 摩尔 燃烧 奴 ， 

挫 砂 热 的 测定 是 在 热 景 计 中 进行 。 分 害 容 ( 弹 式 ) 和 定夺 (火焰 式 ) 晤 类 。 航 者 近 用 于 国 
态 和 液 仿 物质 的 燃烧 ,后 者 适用 于 气态 或 挥发 性 液态 物质 的 燃烧 。 测定 的 分 别 是 恒 容 燃烧 执 
和 恒 压 燃烧 热 。 然 后 经 过 能 其 校正 ,化 学 计 明 的 测定 及 标准 恋 的 换算 ,才能 求 得 标准 摩尔 燃 
烧 焙 。 国 际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 选 定 茎 甲酸 CsHsCOOF{s) 作 为 气 漳 热量 计 的 标准 物质 ， 
其 比 燃烧 迷 经 过 条 经 测定 ,在 25 下 时 为 As = -26.434 kjg? 

有 机 物质 燃烧 反应 进行 得 比较 完全 , 且 副 反应 少 ,摩尔 燃烧 倍数 值 较 大 , 测 
定 的 准确 度 高 , 故 主 要 用 来 求 算 物质 的 标准 摩尔 生成 始 。 工 业 上 比 燃 烧 迷 是 煤 、 
天 然 气 .石油 等 燃料 的 一 个 重要 质量 指标 。 

25 蕊 下 某 些 有 机 物质 的 标准 摩尔 燃烧 烩 抑 附 录 十 二 。 

在 定义 了 有 机 物 的 标准 摩尔 粕 烧 始 后 ,很 容易 从 一 定 温度 下 反应 物 及 产物 
的 标准 摩尔 燃烧 焰 计 算 在 该 温度 下 有 机 反应 的 标准 摩尔 反应 烙 ， 

有 向 化 学 反应 ,在 全 部 反应 物 和 在 全 部 产物 均 售 有 相同 数量 的 C, 日 .上 或 达 
AFON 及 其 它 原 子 。 所 有 反应 物 和 产物 完全 燃烧 后 均 得 到 同样 数量 的 
COl HOC 及 其 它 规定 的 燃烧 产物 ,示意 如 下 ,其 中 各 物质 的 温度 均 相同 、 
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— aq 
相同 数量 普 晶 处 在 pr 
| FTAA CO 站 HO) 


 RAERRERKEH 
Z ` 
Arf, àH- 
一 -一 
n" ! | p“ 
ot fg) X Dig] | 
| 纯 态 | ag 
a .J 
十 4 
[ | |] B 
An | o 0° | 2 p° | 
| 一 rañ + | 一 v| B -Tr vy Y + uz 
| | AH ! 
HG l| : A aii 纯 态 i 
_ - _ | 
AH =- va A HECA) - vA H (B) 
AH,=vyA HE (Y) +t A HO (Z) 
H AH 5A HË + AH, 
故 A HË =AH,- AH. 
= — p A HECA) ~ v A HCB) -vy AHS CY) A He (Z) 
El! 


A HÊ =- >) uA HỌ (B) (2.10.3) 
EAR: E E Ba BE TA UF 2 M ERE JR L 5 ,等 于 同样 温度 下 
JZ u Bi J ++ A Pa B ba HE Es R S HEZ VF 8k BJ Se 812 Fü iE. 


BJ 2.10.1 E#25 CRZ CHOH, DE AHE (CHAOH,D) = -1366.8 kemol! 
RARE 25 THH AHE (C,HsOH ,1}. 


提示 :对 只 含 C,H,DO,N 的 有 机 化 台 物 ,进行 有 关 标 准 床 尔 生成 焰 和 标准 摩尔 燃烧 焙 之 
阿 的 相互 换算 时 ,需要 使 用 CO; (g) 10 的 标准 摩尔 牛 成 始 数据 
和 解 :由 附录 查 得 25 时 ,F317CO ,pg) = -393,51 Ttnol 1 


AH (AGO, D = - 285.83 klemo ! 
Za SE hA MEHI N 


GHOD + 3O-(g) = = 2C0,(g) + 3H;O(1) 
应 用 式 {2.10.1);: 


A Hi (C.H;OH,]) = -AHE (GHOH,ND) + 2A:HŠ (CO; ,og) + 3AHS (HO, D 


52.10 由 标准 摩尔 生成 熔 和 标准 摩尔 燃烧 焙 计算 标准 摩尔 反应 迷 83 


于 是 得 25 C F 
AH (CHOH, D-  2A:H (CO, g) ` 3AIS(ILO,D EC HeOHD 
— I2X(-—393.31) 35 ( — 385.83)- ( — 1366.8) kl mol ! 
= 277.7] kjemol ! 


4. TERTE Rz kS BS Im Et BJ SP T, —— EE #6 SE 3 Z+ sÑ. 

由 某 一 温度 { 通 常 是 25 C ) F BJ PR HE EE 28 #E p ES s bn fE PE SUR p ya, BRER 

ih EE PREE IR PL YA. EERIE E t s Fee aE F BJ bndEEE JJ; 
ka ,因此 这 里 讨论 标准 摩尔 反应 焰 随 温度 变化 的 函数 关系 。 

RERE T 下 -… 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 炊 为 AH , 今 反 应 温度 发 后 微 
变 dT, PRTA EBE R E RA E a da HERREN 站 变 至 T+dT, 标 准 座 
ZE WASH A HE EE A HP + dA,HP ,设计 途径 如 下 ; 


T +dT . . 
一 bA A v B  AH2T4AH7 b: l ryf 


dH, 


dH 
| | 
— vÀ -vB — — r 
由 状态 函数 法 得 知 


dà, HË = dH, + dH, 
应 物 及 产物 的 标准 摩尔 定 压 热 容 分 别 为 Cal A), CPO (B) CP A (Y)K 
cz W 自 单 独 存 在 的 反应 物 及 产物 在 pe Fe 
dH, =}—y CA (A) BCE (B) ( JT) 
= Ce (A) + ,cs IAT 
dH = ivyl em Y) + yzCF a [Z)1d T 


故 
dA „HE = jya CL (A) + kB “h. m B) + yy CE ml Y) + y CZ, AZ): T 
= >vaCe(B)dT 
H 
今 ACE = > BCE (lB) (2.10.4) 
B 
则 得 dA, Hi = ACP, d T (2.10.5a) 


或 写作 dA Ha dT =A, Cf m (2.10.5b) 
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JH k ER 2 8 38 EA (Kirchhof G RAR- 此 公式 表明 :化 学 反应 的 标 状 摩 
Z z ur k EB a Jš BJ E fk 8 SE T a MA 82 P: 39J BJ ba E BE aE He tA g Ly H (o ir Bl 
BRER ZF 

将 此 式 积分 ,在 温度 区 间 n 至 内 ,车 所 有 反应 物 及 产物 均 椒 发 生 相 变 
化 , 则 得 


CE, . _ 
AHs (Ts) = NH. (TI) + N AC. d T (2.10.5c) 


FK 3El sy N S E DEERE R E EAS LI PE ng E 3 3: AR, 
25561 = 809828 EE CUP ESTA 55 P R SUR sC O 4. 14 区 这 
Cha a t bT + er 
一 Yupan Ap = N ppbg, Ac = N vgen MA 


B B B 


s> 
[> 
x 


A Cpm = Aa HADT HAT? (2.10.6) 


FETA. 10. 0AE A (2.10.50), FB REM S É 


AHIT) = AH t Aa T rT A6T2 LAT (2.10.7) 


ÅF AH ARDER, K E JE DL aE F Ager MEE KAEA, BIA 
3R H 

式 42.10.7) 表 示 了 化 学 反应 的 标准 摩尔 反 译 熔 与 温度 的 函数 关系 。 公 式 的 
返 用 范围 和 物质 的 标准 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 函数 关系 式 所 适用 的 范围 相同 . 

上 述 基 希 霍 去 积分 式 适 用 于 在 所 讨论 的 温度 区 间 所 有 反应 物 及 产物 均 不 发 
生 相 于 化 的 情形 。 若 在 所 讨论 的 浊 度 范 轩 内 反应 物 上 或 产物 之 中 一 种 或 几 种 发 年 
相 变 化 ,就 要 按照 状态 函数 法 ,设计 途径 ,由 已 知 温度 下 的 标准 摩尔 反应 烽 ,结合 
有 关 物 质 在 相 变 温度 下 的 摩尔 相 变 炊 ,及 有 关 的 摩 外 定 压 热 容 , 求 算 男 一 温度 下 
的 标准 摩尔 反应 熔 。 


5. 恒 容 反 应 热 与 恒 压 反应 热 之 间 的 关系 


没有 气态 物质 参加 的 凝聚 态 之 癌 的 化 学 反应 ,一 般 在 恒温 民 上 庄 下 进行 , Q. 
=A 互 ”即使 恒温 下 进行 时 系统 的 庄 力 有 所 变化 , 因 系 统 的 体积 几 乎 设 有 变化 ， 
可 以 认为 何 积 功 丈 二 0, 同 时 系统 的 A(pY)ss0, 故 根据 热力 学 第 -- 定 律 及 始 的 
ELR, A QacA URA H. 

对 于 有 气态 物质 参加 的 化 学 反应 ,恒温 证 的 恒 容 反 应 热 Qu = AU EKRE 
应 热 Q, = 太 末 ,两 者 可 能 不 同 也 可 能 相间 。 车 反应 物 及 产物 中 的 气态 物质 均 笑 
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用 理想 气体 状态 方程 式 时 , 则 有 


AH, MU +t! 3 rno! RT (2.10.8) 
T 


RP > une) 9 (k; 3 5 Ez 37 E 3° ch x 25 E u 1 B ú 85 p= Rk EAH. 


BR, X vonoi PEA H ZA Uni X vga SÜ PEA H, A, Umo 
H 


TÚ: 


6. 燃烧 和 爆炸 反应 的 最 高 温度 

恒温 下 的 放 热 反应 ,如 果 反 应 较 快 ,热量 向 环境 的 传递 较 慢 , 则 产物 的 温度 
就 要 升 高 。 在 极限 情况 下 ,如 燃烧 爆炸 反应 几乎 是 旧时 完成 ,可 以 认为 系统 与 环 
境 之 间 是 绝热 的 。 产 物 的 温度 可 以 达到 最 高 。 

便 压 燃烧 反应 所 能 达到 的 最 高 温度 称 为 最 高 火炮 温度 , 恒 窜 爆炸 反应 ,在 产 
物 达 到 最 高 温度 时 ,系统 内 的 压力 也 达到 最 大 。 因 此 计算 最 高 火焰 温度 ,爆炸 反 
应 的 最 高 温度 和 最 大 压力 ,有 着 重要 的 理论 太 实 际 意义 。 

计算 恒 压 燃烧 反应 的 最 高 火焰 温度 的 依据 是 


Q, =AH=0 
计算 重 穿 爆炸 反应 的 最 高 温 庆 的 依据 是 


下 面 以 烃 类 C,H;,(g) 在 化 学 计 基 的 氧气 Ofg) 中 恒 压 燃烧 为 例 , 说 明 计算 
最 高 火焰 温度 的 原理 。 

始 态 为 沉 压 下 温度 为 To 的 反应 物 C H, (g) + (z+0.5y)O(g) ,产物 为 党 
全 下 温度 为 本 的 产物 xrCOj(g)+yH2O(g)。 反 应 式 为 


C.H , (g) + Cr+ 0.5y)O le) = rCO ig) + yH Op) 


rC ig) + yH,O(g) 
T 


|a H, 


C H, te) + (x + Ü.5y O. (g) TCO, (g? + sH g) 
Ta AH, Ta 


AH SAH TOSA H? T.) 


今 设计 途径 如 下 。 
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T . 
AH = | rÜ, a CO. B) + yC, a C HO g) tdi 
“Fi 


因 Q,=AH=AH,+AH,=0 


CT z 
得 | rC p.m CO E) + yC,  (H,O,g)Id T+ AHE To= 0 


l 


将 产物 的 摩尔 定 压 热 容 表 示 成 温度 的 函数 代入 ,积分 , 即 可 解 得 最 高 火焰 温 
ET., 
者 已 知 产物 在 1 一 了 问 的 平均 摩尔 定 压 热 容 , 因 


AH; = l TCh (CO. ,E) + yC,  (H;.O,g)! x( T - To) 
结合 AH:= -AH = -~ A.HS(T,), 可 得 
+C, Á (CO. .g) Ty a (H;O g) 
AARRE P E 本 很 高 ,得 到 的 水 只 能 以 气态 形式 存在 , 套 在 上 述 途 径 中 
温度 To 下 的 产物 即 为 水 蔡 气 (HO,g)。 这 样 ,在 水 将 气 (H;D,g}) 由 T, 升温 至 
荆 时 ,就 不 必 再 考虑 水 (HO,1) 的 相 变 。 但 要 注意 在 T, FE CH, (g) H B EE 
产物 也 应 是 HzO(g) 而 非 HO, AH, =A, Hal To) HAE C, Ha, Ce) AOE IR R 
ERR 。 

此 外 ,如 果 燃 料 不 是 在 化 学 计量 的 氧气 中 燃烧 ， 而 是 在 过 量 的 氧气 中 燃烧 ， 
或 在 空气 中 燃烧 ,由 于 这 量 氧 气 及 氨 气 也 要 升温 , 则 燃烧 产物 的 最 终 汤 度 就 要 低 
于 在 化 学 计量 的 氧气 中 燃烧 所 能 达到 的 最 高 火焰 温度 。 

例 2.10.2 用 烷 (CH4,g) 与 理论 最 二 们 的 空气 混合 , 始 态 江 度 25 C ,在 常 庄 (p 守 100 
kPa 下 堪 烧 , 求 风 烧 产 物 所 能 达到 的 最 高 泪 度 。 设 空气 中 氧气 的 麻 尔 分 数 为 0.21 ,其 余 均 为 
香气 ,所 需 数 据 下 附录 。 

解 :甲烷 CH, Cg) hi AEDE Mi 

CH;(g) + hlg) — Chg) 1 2H;O(g) 


T +T 


AREK 1 mol CH, (p) # O (g) TR, ELR Olg) 2 mol. PE CO, (g) 1 mol, H;O( g) 2 
molh W CH te) fE El Bl — 8 BJ su rB tiki mol CHL (g) JZ Olg) 4 mol, 同 时 还 有 Naig) 4 
x (0.79/0.21)mol- 15.05 mol, ik E 8 SDF AEH, 1 mol CH, (g) 完全 上 网 烧 后 , 则 生成 
CO,(g)1 mol, Olg) 2 mol, 8° ff ¿F B B) O. (g) 2 mol 及 不 参加 反应 的 No (g) 15.05 mol, jx 
ERARE r th hk. MARE To = 298.15 KERER T. PHER D AGE PAI 
MF- 
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始 态 T. = 298.15 K Ta ~ 298.15 K 
CHitg) 1 mol ,G; í g) 4 mel CO ig) 1 mol, H, (g) 2 moal 
N. (g) 15.05 moi ig? 2 mol, N. (g) [5,05 mol 


伍 正 燃烧 求 最 高 温度 。 过 程 等 压 绝热 
Q, AH= AH, TANH,=0 
AH, 不 等 于 1 mol CH (g) fE 298.15 K 的 标准 摩尔 燃烧 焙 。 画 为 在 方 冬 式 中 选择 的 1 
的 状态 不 是 液态 水 {HzD,1) 而 是 水 蒸气 (HzO,g) ,这 样 做 的 目的 旦 为 了 在 假设 途径 的 第 二 步 
RH HaOfg) 的 相 坊 不 再 慑 变 而 伪 于 计算 ， 
可 以 采用 两 种 方法 求 A 吕 ,一 是 利用 方程 式 中 各 物质 的 标准 麻 尔 生成 焙 ， 在 298.15 K: 
AH = -AHR (CH. g) + A;HP (CO, g) + 24H? (HO,g) 


ERIL, A AHE (CH, g) = - 74.81 k]-mol l. AH? (CO, g) = — 393.509 kj mol™!. 
A Ha (H.O,g)= -2741.818 kj'mol 1. 


AH =1-(- 74.81) +(-393.500) +2X( 241.818)|k] mol"! 
= ~ 802.335 kJ"mol `! 
反应 进度 变 Aë = 1 mol, Ak 
AH, = AzA,HË = B02.335 kJ 


天 一 方法 是 应 用 CH, (p AREE RARE E HODHE RAAR, ERE. CHO g 
A Ha = -890.31 kj mol”! , m H,O fe 25 C 8 A HE - A-HŠ(H,O,g) - AHS (BO, De * 
附录 SH; (H;O,g) = -241.818 kJ'mol ~!l, AHS {(H:0,1)= -285,830 kJ-mol-!, 于 是 得 


A. H, = i 241.818- ( -285.830)|kJmol i = 44.012 kJ'mol ! 
AHE =A HA (CH ,g) r 2A... HP (H;O) 
= { -890.31 +2 xX 44.012Z}kJ] mol 1 = — 802.286 kJ' mol i 
可 以 得 AH, = A£ x A HP = - 802.286 k] 
现在 要 把 AH, AOR I HEDI 8 S. BES N 5k ÉS H PF B S8 , $ R 85 PE $S SE [E bh 22 BL 
温度 的 函数 ,车 将 附录 六 中 COCg) ,HzOtg) O (g). N, ( g) B3 PE D GERAR Cpm Tar PT + 
rT: I À 


"T 
A FI; = | In (CO, gC sth 区) | n HOBE mtllt),g) 


(r 


f nlO gCp mt OE) + n(N;,g)C, Ë (N: g)id T 


83 A ”热力 单 第 一 定律 


网 将 得 到 一 个 下 的 二 次 方程 .采用 平均 热 容 的 方法 解 该 方程 。 

ERRE- TRARRE- 由 附录 见得 25 U Cat, g) 37.11 Jemo OK, 
C, {HO = 33.577 J: mol RK ', Cra (Og) T 29.355 Jemal K 1, Cpa S g) T 
29.125 Jemo l-K) , 香 产 物 的 定 压 热 容 性 

C, = `Y aC, mi B} 


Li 
=] mol X 37.1! J:mol K !4 2 mol x 433.577 Jemo l-K] 
+2 mol * 29.355 j mol LK |+ 15.05 mol x 29.125 jrmo l-K! 

= 60l. 3 J.K 1 
4 AH;= C x (T - Ta) 
EAH C = C H AH;= - AH BE S3B HES S 

T = -AH /C,+ Ta =802335 J/601,3 J: K 1 + 298.15 K 

== ]632 K 

fH NL F TERSA SC IK Ak DRE BEF IK 1632 K, 大 致 为 1500 K, #E 3 H 2 


Bh ËR RE IR k qe C, Q BB 了 的 函数 关系 求 各 气体 在 298 - 1500 K 范围 的 平均 摩 水 定 压 执 
窜 工 ,所 应 用 的 公式 为 


"I 
(Cy Á ÜB) = |. (C (dr aT T) 


求 得 298- 1500 各 物质 的 平均 摩尔 定 压 热 容 为 上 afCO.g) -51.51Jmol 1:K-1， 
Co 有.31Tmol TK ,Ca (O..g) =33.14 :mol KTL C, CN 有 32.03 
j'mol "KK 1. ##298—1500 K EEA YEH EEH gz k 

C, = D) uCp  (B)= (1X51.5] +2x40.31 +2x33.14 + 15.05X32.03) K? 

= 680.46 J.K `! 
最 后 由 C.x(T- To)= Q SH, 得 所 求 最 商 温 度 为 
T =- AH,ZC, + To 
=802.34 x 102J/680.46 JK !+298.15 K 
= |477 K 
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一 定量 理想 气体 的 热力 学 能 U.S H 只 是 温度 工 的 明 数 ,在 恒温 下 ,气体 
的 体积 V, EJ p ZIER, U, H ARE., M2 ERESIA U HAE, V #l 


出 ”可 以 共 数 据 手 册 中 查 色 常见 气体 在 室温 棱 革 - BEREAK E.B BE Rs K h 22 M. 


82.11 38 BE Be 5 PE EL — F bBL h 329 F 89 
b UERJ, E 工 也 不 点 改 变 ， 
Æ E(loule DAAI (Thomson W) 的 实验 让 明 , 直 实 气体 的 五 不 只 是 于 
的 函数 ,还 是 p AAR- HEMER UW pR TAHRAN, IE V øA 
数 : 


1. 焦耳 -汤姆 逊 实验 
焦耳 一 汤姆 名 实 答 如 图 2.11.1 FT Aš. 


刚性 绝热 


me EZES 


(a) 实验 前 
2.11.1 JETE-- HHE y TAA 


TE — 26 2 [B] Ia bJ Bj w S 8 ERRE, Ea Q IK PFL TAS 3E 2 a]. AA 
中 有 一 刚性 绝热 多 孔 塞 。 左 . 右 活塞 外 各 维持 恒定 的 压力 pi, bi, b i > bx, MH 
庆 计 测量 多 和 孔 塞 左右 两 侧 的 温度 T, To 实验 前 气体 位 于 多 孔 塞 的 左 侧 ,如 
图 2.11.1(a) 所 示 ; 由 于 左 侧 压 力 大 ,气体 就 要 通过 多 孔 塞 向 右 侧 脱 胀 ,实验 后 
气体 位 于 多 孔 塞 的 右 侧 ,如 图 2.11.1(b) 所 示 ， 整 个 实验 为 一 定量 状态 为 p), 
Vi, T, 的 气体 变 为 状态 为 p, Va, T. 的 气体 。 

这 种 在 绝热 条 件 下 ,气体 始末 态 压 力 分别 保 持 恒 定 条 件 下 的 膨胀 过 程 , 称 为 
节 流 膨胀 过 程 ， 

生产 中 稳定 流动 的 气体 在 流 过 阻碍 后 庄 力 突然 减 小 而 膨胀 的 过 程 , 即 可 认 
AATE. 

焦耳 - 汤姆 翅 实 验 表 时: 室温 次 不下 的 多 数 气 体 , 经 节 流 膨胀 后 温度 下 降 ， 
产生 致 冷 效 应 ,而 氛 、 毛 等 少数 气体 经 节 流 膨胀 后 温度 升 高 ,产生 致 热效应 。 实 
答 达 发 现 , 各 种 气体 在 太 力 足够 低 时 经 节 流 脱 胀 后 ,温度 基本 不 恋 ， 


2. 节 流 膨胀 的 热力 学 特征 及 焦耳 - 汤姆 逊 系数 


节 流 赔 胀 过 程 绝热 ,QQ - 0。 气体 在 左 侧 压 力 p 下 的 体积 变化 为 40- V I), 
AWIE p, 下 的 体积 变化 为 (V0)，。 此 整个 过 程 的 体积 功 为 
W - 一 b>( Va- Ü) — Ab (Ü — Vij 
= — PaVat pV 
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根据 热力 学 第 -定律 ADC= 负 + W.D U I. U. 分别 代表 始末 态 气 体 的 热力 

党 能 。 则 
L- = Ci = Do V: + P] Vi 

得 Cat PaVa- Uit AVi 
Ril Hı- H. (2.11.1) 

由 上 式 可 周 , 节 流 膨胀 为 恒 烘 过 程 . 

真实 气体 经 过 怕 熔 的 节 流 膨 诡 过 程 后 温度 发 生变 化 ,表册 真实 气体 的 焰 丰 
只 是 温 虚 的 函数 ,还 是 压力 的 函数 ,外 万 = /CT,p). 同时 也 可 以 说 明 真 实 气 体 
的 热力 学 能 也 不 内 是 温度 的 函数 ,还 是 体积 的 函数 U = /( T, V). 

气体 节 流 膨胀 后 的 致 冷 能 力 或 致 热能 力 上 反映 在 温差 与 压力 差 之 比 ， 迪 此 ， 
针对 一 定 状态 T, p 下 的 某 真 实 气 体 而 言 ,定义 

PT 二 《可 了 /可由 (2.11.2) 


并 标 之 为 焦耳 -汤姆 逊 系 数 ,或 节 流 膨胀 系数 ， 确 定 的 趴 实 气 体 a rE T, p 
RJAR yy T 的 单位 为 和 :Pa 1, 

由 于 脱 胀 过 程 dp <0, WH ar r>0 时 .dT<0, 和 去 朋 节 流 膨 胀 后 致 淮 ; 当 
19-T<0 时 ,7>0, 表明 节 流 脱 了 胀 后 至 热 ; 而 当 pj .7 = 有时,dT=0, 即 季 流 脱 
胀 后 ,温度 不 变 。 理 想 气体 因 焰 只 是 温度 的 函数 ,在 任何 状态 下 节 流 脱 胀 时 均 厂 
HI-T=0. 

表 2.11,1 列 出 几 种 气体 在 0 C ,100 kPa 下 的 a) rf. 


表 2.11.1 几 种 气体 在 0TC ,100 kPa FH yjor 


Noo o eo | Co, 


H] r. Pa !' 2.95 


| 12.90 


“3. AEH- ARERR IE $ = BJ Ph 7) 2 #Y 3F 


EKSERE HBE T RJ p ARRU H. = /CT p) SH R 
EMA 


dH n = TERE T),d1 + (HI, s, P J i d P 


入 流 脱 胀 过 程 dH =0. 于 是 有 


= [s= _ _ (IH /3p)1 
m 1 让) = (2H,, 2 T), 


2.11 iñ B8 BE tz E E - ta wh 39% py yl 


将 万 = Unt pV 代入 上 式 ,并 上 且 (3H,A9T)， (nm 得 


AU /prt io pV o pt. 
n) Un phr t LPV) p'a (2.11.3) 


人 pm 


上 式 中 的 Co as>0, 所 以 ay 的 正 负 号 即 由 (Djp)r 与 1a(pV )/0 pl. 两 
项 和 确定 。 

住 一 般 温度 .压力 条 件 下 ,真实 气体 分 子 间 相互 豚 引 ,在 恒温 下 使 气体 庄 力 
减 小 ,要 克服 分 子 间 的 吸引 太 , 故 气 体 的 摩尔 热力 学 能 要 增 大 , 即 (a 避 Ap)7 芭 
0。 至 于 式 42.11.3) 分 子 中 第 二 项 1a(pV u) Apir 则 与 真实 气体 的 T,p 有 关 。 
这 可 从 气体 的 PVYu- 户 恒温 线 上 看 出 。 如 图 2.11.2, 对 于 0 和 的 是 , 因 pV 
BE p EFH II PV) Aplr >0, ŽERA UnA p) tA PV) Apir >08 
-rO 0 C BJ H, 经 节 流 膨胀 后 温度 升 高 HRA, TO C B) CH, 则 不 同 ， 
随 着 p HRK. {APV a) apl: 值 由 较 大 的 负 值 逐渐 增 大 ,经 过 零 后 变 为 正 值 ， 
并 且 (9Unvap)r+1a(pVa)vapir 也 由 负 值 经 过 零 后 变 为 正 值 , 因 而 2) + 出 
IF 63 38) E 48. BD 0 C ñj CH, 经 过 节 流 脱 胀 后 , 随 着 压力 的 增 大 ,先后 会 
出 现 致 冷 ,温度 不 变 . 致 热 的 不 同情 况 。 所 以 ,为 使 气体 经 节 流 脱 胀 达到 敦 冷 的 
目的 ,应 根据 真实 气体 的 特性 选择 合适 的 温度 .压力 条 件 。 

真实 气体 的 pV. ~ p HE W SR BIB BF BD dk LE] 1.4.34 ,所 以 不 同 气体 在 不 
同 的 温度 时 yj- 4+=0 所 对 应 的 压力 也 不 同 。 把 丁 - p 图 中 yx， 4 =0 的 点 称 为 转 
换 点 ,转换 点 的 连 线 称 为 转换 曲线 。 图 2.11.3 绘 出 了 空气 的 转换 曲线 。 图 中 慰 
出 致 诊 区 (AT> 的 及 致 热 区 (TSO0) 


200 400 tO 
mkPa 


图 2.11.2 OC FH; fl CH; ÁJ pv,- p 图 2.14.3 空气 的 转换 曲线 
恒温 线 示意 图 


= Y. 


(Q HA HAE pV ) pl y = BHAU Zñ p) > + at pi mpu, =ü0- 
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* $2.12 稳 流 过 程 的 热力 学 第 一 定律 及 其 应 用 


许多 化 生产 是 连续 进行 的 ,物质 连 绩 流 人 设备 ,也 从 设备 中 连续 流 嘲 .在 
流动 过 程 中 物质 的 性 质 连 续 发 生变 化 .以 图 2.12.1 中 的 一 段 流程 为 例 ,选取 与 
物质 流动 方向 垂直 的 两 截面 1 和 2 ,研究 物质 于 始 态 条 件 下 遂 过 截面 1 进入 系 
统 , 改 变性 质 后 在 未 态 条 件 下 通过 截面 2 流出 ， 

以 截面 1.2 为 边界 ,边界 内 管道 
及 俊 藻 中 的 物质 为 系统 ,与 系统 直接 
联系 的 其 它 物质 为 环境 , 则 环境 应 包 
括 进 人 截面 1 以 前 的 物质 ,流出 截面 
2 以 后 的 物质 ,与 系统 交换 热 和 功 的 
介质 等 等 。 显然 ,这 类 系统 应 当 是 热 
力学 中 的 开放 系统 , 它 与 环境 之 间 不 
仅 有 热 、 功 的 交换 ,而 生 有 物质 的 交 v HE RENET 
换 。 图 2.12.1 稳 流 过 程 

上 述 流 动 系统 内 ,在 流动 方向 的 
各 不 同 截面 上 ,系统 的 状态 可 以 不 同 - 它 达 到 稳定 状况 时 ,和 名 截面 上 物质 的 性 质 
应 有 和 完全 确定 的 数值 ,它们 木 再 随时 间 而 改变 , 称 为 稳 流 过 程 。 


1. 稳 流 过 程 热力 学 第 一 定律 的 数学 式 


稳 流 过 程 中 ,车 有 质量 m 的 物质 通过 截面 1 进入 系统 ,在 同一 时 间 间 隔 内 
DARE m 的 物质 流出 截面 2 而 离 于 系统 、 因 已 定义 截面 上 .2 间 所 有 和 点 物 
质 的 状态 不 变 ,为 稳 流 系统 ,所 以 ,在 以 质量 m 的 物质 为 计算 基准 时 , 稳 流 系统 
的 各 种 能 量变 化 仅 为 进出 系统 的 质量 m 的 物质 的 能 量变 化 .以 及 在 同一 时 间 闻 
隅 内 它 与 环境 交换 的 功 和 热 ， 

以 代表 系统 的 流速 ,s 代表 相对 于 某 -水 平 基准 面 的 高 度 、 质量 为 m 的 
物质 在 截面 1 外 的 状态 为 pj ,证 | ,vw ,zi ,在 截 而 2 处 的 状态 为 Pr Vi, Ta, 
Vasta 

质量 为 m 的 物质 由 截面 ! 处 至 截面 2 处 的 能 量变 化 AF=E,- E 出 二 部 
分 组 成 ;物质 性 质 由 pi, VT EE p, V), T, 引起 的 热力 学 能 变 U,- L; 3 


质 因 流速 从 vo FE v PIKO Ba mud 一 > mul - 1 m (vi 一 v7) ;物质 因 
位 高 从 z, FE z, 时 整体 势能 变 ji MERI = rmg( z- z). 
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AREA m WHAEA REZ 时 总 能 变 为 ， 
AE ={ Us- U}+ 2 m (01 一 vi) + mgt z, — z) ) (2.12.1) 


此 总 能 量 差 来 日 寺 它 与 环境 变换 的 热 Q RU W .在 系统 中 不 发 生 岂 化 学 
友 应 的 情况 下 ,流动 系统 中 系统 与 鲜 境 交换 的 功 一 般 有 轴 功 及 流动 沪 两 类 ， 

3 Wa EAEN m 的 物质 通过 图 2.12,1 中 的 涡轮 机 ,或 者 如 录 .压缩 机 
等 的 轴 与 环境 交换 的 机 械 功 。 

流动 功 是 奈 量 为 m 的 物质 受 截 面 ! 以 外 的 环境 推送 进入 系统 的 功 与 系统 
推动 截面 2 以 外 的 环境 流出 系统 的 功 之 和 ,这 本 质 上 仍 是 机 械 功 。 在 截面 | 处 
的 流动 功 为 pj V ,在 截面 2 处 的 流动 功 为 - 所 Y. 即 总 的 流动 功 为 - p, V, + 
bi Vie 

因此 ,在 由 截面 1 全 截面 2 间 质 其 为 六 的 物质 与 环境 交换 的 总 能 量 


AE=Q+ Wi - b. V. + b | V, (2. 12.2) 
因 式 (2.12.1) 与 式 (2.12.2) 相 等 , 故 有 


Ua Uti mlo- mglza `z} = Q + WH po V. + p V] 


经 整理 得 
AH + mo) + mgAz= Q + Wa (2.12.3a) 


此 即 稳 流 过 程 的 热力 学 第 一 定律 数学 式 - 
将 此 人 式 除 以 物质 的 质量 > ,得 


Ah + FACe?) 十 gAgz= g + wg (2.12.30 


式 中 Ah- AH /Im 是 系统 的 质 萃 丛 ( 比 丛 ) 变 ,了 A( v7) 为 质量 动能 变 ,gAz 为 质 
量 热 能 变 ,q = Q m um = Wa Zm 分 别 为 系统 与 环境 交换 的 质量 热 和 质量 轴 
功 。 式 (12.12.3a) 中 每 -项 的 单位 拘 为 J], 式 (2.12.3b) 中 每 -~ 项 的 单位 均 为 J: 
kg !，。 式 {2.12.3b) 是 常用 的 公式 ， 


2. 稳 流 过 程 热力 学 第 一 定律 应 用 举例 


(1) ADARRAK 以 图 2,.12.2 催化 反应 句 中 的 系统 为 例 。 上 反应 
气体 于 pi T 状态 下 由 截面 1 进入 ,进行 热 交 换 后 于 p,, T 状态 下 从 截面 2 流 
出 。 载 热 体 作为 环境 用 以 和 系统 交换 热 生 。 
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一 一 HHE 


一 一 EWAH 


Bl 2.12.2 催化 反应 器 示意 图 


A wa = Ü, 与 vi 差别 一 般 不 很 大 ,A(w*) 守 0, 在 反应 器 不 特别 高 时 ， 
gz 相对 于 A 可 以 忽略 的 情况 下 ,由 式 (2.12.3b) 可 得 
g = ARB 
Hi EAEE 8, fE da u pl E dh BJ RADO 5; S 28 BU Ka St ES dF 3125 , 3: JE 
AREER. H An 是 系统 由 p11, T, 变 至 h, TORRA A g bJ 28 e, kk PT FH 
封闭 系统 中 介绍 的 有 关 方 法 计算 。 
(2) 绝热 过 程 轴 功 的 计算 ”在 稳 流 情况 下 , 当 g=0, 以 及 AMA gA 可 
以 忽略 时 ,由 式 人 2.12.,3b) 得 
z = Ah 


造成 稳 流 绝热 过 程 轴 功 的 计算 式 与 封 阿 系统 绝热 过 程 功 的 计算 式 差别 的 原 
因 ,是 由 于 稳 流 情况 下 物质 进 .出 系统 还 存在 着 流动 功 的 缘故 。 
(3) 在 节 流 脱 胀 过 程 的 应 用 图 2,11.1 所 示 的 节 流 膨胀 过 程 , 因 过 程 中 


We =0,Q - 0.Az = 0 ,再 不 考虑 系统 整体 的 动能 , 即 不 考虑 3mA(v2) 项 ， 由 式 
(2.12.3a)nJ Hl A 有 =0。 因 此 ,上 节 流 膨胀 过 程 可 认为 是 稳 流 过 程 的 一 个 特例 。 
J a 


2.1 i mol AYTA EEN FREF S T , 求 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 功 。 
答 : —8B.314 J 


J 5 95 


2.2 1 rol Jk 382 (H.O ,g)fE 100€ ,101.325 kPa 下 全 部 法 结 成 液态 水 R pQ B) U. 
Ix Ut : HI XT K 2& < WJ PS 3 ,液态 水 的 体积 可 以 忽略 不 计 。 

3: 3.102 k] 
2.3 在 25 亿 及 恒定 压力 下 ,电解 | mol JK ( H.G, K EP E AJ A E . 


HOH le) + +O (g) 


答 : -3,718 kj 
2.4 系统 由 相同 的 始 态 经 过 不 同 途 径 达 到 相同 的 本 态 ， rE fe a 09 Q. = 2.078 kj. W, 
= -4.157 kj; 而 途径 上 的 Q = -0.692 kJ. R Wio 
答 : 一 1.387 kJ 
2.5 始 态 为 25 和 ,200kPa 的 5imol 某 理想 气体 ,经 ab 两 不 同 途径 到 达 相 同 的 末 态 . 
途径 a 先 经 绝热 膨胀 到 28.57 C ,100 kPa, 步 又 的 功 W — - 5.57 ki; AEA pl jh 2| A 
200 kPa HRT, FRR Q. = 25.42 k]. ŽE b 22348 Fe ju S Lp  GKOoae4S b 65 W. Ë Ohe 
管 :Wh 一 一 7.940 k]: Q, = 27.79 k] 
2.6 4 mol REPS, B F 6 20U , 求 AH - AU HE. 
答 .665,1 J 
2.7 已 知 水 在 25 tAE p=997.04 kg-m 。 求 1imol 水 (ED 在 23 和 下 | 
(1) 压力 从 100 kPa 增加 至 200 kPa 村 的 AH; 
(2) 压力 从 100 kPa 增加 至 1 MPa 时 的 AH. 
仆 设 水 的 尔 庶 不 随 压 力 改变 ,在 此 些 力 范围 内 水 的 摩尔 热力 掌 能 近似 认为 与 压力 无 闫 。 
管 :1) 1.8 J;(2) 16.2 1 


2.8 某 理想 气体 Cy = R. 今 有 该 气体 5 mol 在 异 容 下 温度 升 高 50 C , Jp 
W,Q,AU 和 AH. 

K.W=0;Q - AU =3.1IR k]; AH = 5.196 k] 

2.9 某 理想 气体 Cv = R. SARA 5 mo 在 恒 压 下 温度 降低 sO C , jÉ +L E BU 
W.Q,AU 和 AH. 

P£. W- 2.079 ki Q SAH -7.275 kJ:AU — — 5.196 kJ 

2.10 2 mol 某 理想 气体 ,Com = TR. MA 100 kPa,50 dmi、 先 但 容 加 热 使 压力 升 商 

= 200 上 Pa, 青 恒 压 疹 却 使 体积 缩小 坚 25 dnv*。 求 整个 过 程 的 W Q AU M AH. 
A. W =5 00) kl: Q =< -5.00 kiAD = 0;AH=Q0 
2.11 4 mol 某 理想 气体 ,Ch ER, HI 3 25 100 kPa.100 dmi, 先 但 还 加 热 使 体积 增 


大 到 150 dm ,再 恒 容 加 热 使 庄 力 增 太 到 150 kPa, 求 过 程 的 W Q AU HAH., 
P: W -5.00 kKJ;Q =23.75 kJ ALU = 18.75 kJ;AH - 31.25 k] 
2.12 H CO,tg) 的 
Cpm = {126.75+42.258 x 10 5CT/R} 14.25x 10-e( TARY :mo 1K-1 
求 : 
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(1) 300 K € 800 K J CO. im] Coua; 
(2) | kg W FE F É CO (g) 300 K 恒 压 加 热 到 800 区 时 所 需 的 Qo 
aI) 45.4 Jemo 1: K 1;(2) 516 k] 
“2.13 BA 20 C kuk Z SS(COHsOH.D BEBEK A A a. =1.12x10 及, 等 刘 压 缩 率 
zr=1.11>x10 ° Pa l EE o= 0 7893 grem ,摩尔 定 压 热 容 C, a = 114.30 Jmol HK! 
求 20 U WAS ED Cy 
£ 04.06 J mol LEK ! 
“2.14 容积 为 27 m` BJ h 2k 3 88 F 8 — F Bi $h H, q SE FE 8 — J v fl. 5: 100 kPa 的 大 气 
相通 ,以 维持 容器 狗 空 气 的 压力 恒定 。 今 利用 加 热 器 件 使 容器 内 的 空气 由 和 0 Hl 2 20 C , 
HARRERAZ TRE. 已 知 空气 的 Cy =20.4Tmnl HK 1, 
和 棚 设 空气 为 理想 气体 ,加 热 过 程 中 容 吕 由 空气 的 温度 均匀 。 
管 ;QQ 一 659 k] 
2.15 容积 为 0.1 m 的 恒 容 密闭 容 央 中 有 一 结 热 隔 板 ,其 两 侧 分 别 为 0 ,4 mol 的 
Ar(g)Ë 150 Ú ,2 mo 的 Cutfs)。 现 将 了 天 板 撤 掉 ,整个 系统 达到 热平衡 , 求 末 态 诅 诬 ; 及 过 程 
的 AH, 
B MI. Ar(g) 和 Culs) 的 摩尔 定 压 热 容 Cs 分 别 鸭 20.786 Jmol tK A 24.435 J> 
mol OK, B 48123 S BE B PF IB e, 
38. = 74.23 AH =2.47 kj 
2.16 水 煤气 发 生 炉 出 口 的 水 煤气 的 温度 是 1100 C ,其 中 CO(lg) 和 Hs(g) 的 摩尔 分 数 均 
为 0,5。 车 每 小 时 有 300 kg 的 水 煤气 由 1100 亿 冷却 到 100 ,并 用 所 回收 的 热 来 如 热 水 , 使 
水 温 由 25C 升 高 到 35 人 。 求 插 小 时 生产 热 水 的 质量 。 
COtg) 和 和 Ho(g) 的 摩尔 定 压 热 容 Ca ENAR X: E KS 83 KBO, DA H E 
EMA c. = 4.184 J*g PR, 
答 ; m (H,O.1) = 2.99 x 105 kg 
2.17 H iB E D] 5 BO T, 40 C Wi 10 T É5 = #h ARARE ABAC EE 
境 绝热 的 条 件 下 ,等 质量 的 A BRE 2 E @& 5 2 PK 03 BF D 577 ;等 质量 的 各 与 避 接 触 ， 
热平衡 后 系统 的 温度 为 36 C 。 问 将 等 质量 的 HB 与 上 接触 , 达 平 衡 后 系统 的 温度 应 为 多 少 ? 
假设 种 物 质 的 比 定 压 热 容 均 不 随 温 度 变化 。 
£F, 23.33 
2.18 PETERSI: A 与 双 原 子 理想 气体 B 的 混合物 共 5 mol, 摩 尔 分 数 yy = 0.4, 8 
SEE T =400 民 , 压 力 p=200 kPa。 今 该 混 侣 气体 络 热 反抗 恒 外 正方 = 100 kPa BE Ji | =E 
WE R kasi T. 及 过 程 的 W AU .AH. 
管 : T a 331.03 K; W = AU = -5.448 kJ;AH = -8.315 kj 
2.19 +E — # im 3£€ BU aë ⁄ 2 ## hA — ë 1 Ba 1 , š + BU BS N| 2 SJ 2 mol, 0 8 # pa + 
理想 气体 六 及 Smaol,100T 的 双 原 子 理想 气体 B, 两 气体 的 压力 均 为 100 kPa。 活 塞外 的 压力 
维持 100 kPa 不 变 。 
今 将 春 器 内 的 绝热 隔 板 撤去 ,使 两 种 气体 混 人 台 达 到 平衡 态 。 求 末 态 的 温度 T 及 过 程 的 
W.A U, 


= Æ di 


管 :一 350.93 K; W- AL- -369.5 J 
2.20 EA ENERG aA ERA had Bú jk 38 a 38 — 2 uo, 0 T 
的 单 原子 理想 气体 A.E J) 1jfu E B PE Hç Ji fl £ ; W 8 09 3 M A 6 mol, 100 V RETF 
Bi XI B. HR nis =, 
R AE Th d 35 RU 88 21 L S pa E 2 TE PR SF h 8 Ba R R SK ESA) T R HEB W SU, 
AH. 
答 : T-348.15 K; W5AU- -1.247 KJiAH= 1.247 k] 
2.21 求 1 mol Ne (g): 300 K TB F M. 2 dm 可 道 膨胀 到 40 dm? 时 的 体积 功 W,。 
(1) RHE No (g) Aaa: 
(2) 假设 N;(g) 为 范 德 华 气体 ,其 范 德 华 常 数 见 附录 . 
答 :(1) -7.472 kJ:(2) -7.452 k] 
2.22 基 双 原子 理想 气体 1 mol MHS 350 K.200 kPa 经 过 如 下 四 个 不 同 过 程 达 到 各 内 
的 平衡 态 , 求 各 过 程 的 功 W. 
(l) 但 温 可 逆 脱 胀 到 50 kPa; 
(2) 恒温 反抗 50 kPa tE 2h F B] 3: BEBE; 
(3) 弧 热 可 道 脱 胀 到 50 kPa; 
(4) 绝热 反抗 50 kPa tEh Auf eE. 
2: (1) — 4.034 k];(2) 一 2.183 kJ; 
(3) 2.379 kj; (4) 1.559 kl 
2.23 5 mol WI P PB tH SC IA MU iE 300 K , 200 kPa, E nf 28 B B 3] Fr. J; 3; 50 kPa. 
PARTERNA REE 200 kPa EERE 下 及 整个 过 程 的 日 ,W .AU 及 AH, 
答 : 了 一 445.80 KiQ 17.29 k]; W= -2.14 k] AU = 15.15 k];:AH=21.21 k] 
2.24 求证 在 理想 气体 pp 一 六 图 上 性 一 点 处 ,绝热 可 道 线 的 斜率 的 绝对 信 太 于 恒温 可 省 
线 的 斜率 的 绝对 其。 

"2.25 一 水 平 放置 的 绝热 恒 窜 的 贺 简 中 装 有 无 摩 探 的 绝热 理想 活塞 ,活塞 大 .右上 旺 侧 分 
别 为 50 dm 的 单 原子 理想 气体 A 和 50 dm? 的 戏 原 子 理想 气体 B. W SIE E b OT, 
100 kPa。 入 气体 内 部 有 一 体 税 和 热 容 均 可 忽略 的 电热 丝 . 

现在 经 过 通电 缓慢 加 热 左 人 删 气 体 A, fë BE 23 16 3 IR 38 H M| X IK B zJ £ £ T: Jp 358 £ 
200 kPas j. 
(1) 气体 中 的 未 态 温 度 T; 
(2) S B iF Wh; 
(3) AEA RERA Ta: 
(4) XK A E RARA Qae 
答 :(1) 332.97 K; (2) 2.738 kJ 
(3) 758.21 K; {4} 16.055 kJ 

2.26 在 带 活塞 的 绝热 容器 中 有 4.25 mol HERSES E A 及 5 mol 3 ë Jš f: gt 38 =t t 

B, 物 质 和 的 Cnw=24.454JTmol-1 区 1。 娩 态 温 度 T,=400 K, EA p, = 200 kPa 
FARIEB ARE RE u W ik nj p, = 50 kPa 时 ,系统 的 T, 及 过 程 的 Q, WAU, 
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žk: T, 303.14 K; Q- 10.07 kj; W — -16.11 kJ; 
AIT= -6.04 kJ;AH = -10.07 k] 

2.272 E. 8k (H.O,1) fE 1007 AMATE p= 101.325 kPa, IERE EN F K BJ ë 
RERI A H. =40.668 kJemol ta EE 100€ ,101.325 kPa 下 使 1 kg KRA 2 3R388 55 nË: 
液体 水 时 的 Q .W.NU K AH. WCS H pi T Kak S h ts. 

#r: Q= AH= -2257 kJiW- 172.2 k];AU= 2085 k 

2.28 已 知 100 kPa FIKRA W OC ,此 时 冰 的 比 粹 化 熔 Anh = 333 3 pel, KHY 
FJ a 3 c. = 4.184 J]'g OK RPR SED] 1 kg 50 BD k hka 0,1 kg of 的 
AE ,系统 未 态 的 温度 。 计 算 时 不 考虑 容器 的 热 容 。 

答 : 38.21T 

2.29 已 知 100 kPa 下 冰 的 熔点 为 0C JERKA EIRE Anh = 333.3 |'g t KAK 
的 平均 比 定 压 热 容 e, 分 别 为 4.184 JE KO'R 2.000 Jg 1: K 71. 今 在 绝热 容器 内 向 ] kg 
so 的 水 中 投入 0.8 kg 温度 -20 归 的 冰 ， 求 ， 

(1) RBAI: 

(2) 末 态 水 和 冰 的 质量 。 

% (1) 0C;(2) m(3k)= 1.532 kgim(PK)= 0.268 kg 

2.30 蒸气 锅炉 中 连续 不 断 地 注 人 20T É K , 389 E 13 3 28 ER 1807 , AMRESH 
1.003 MPa 的 水 蒸气 。 求 每 生产 1 kg JK ak 21 Er 5 SE hit E, 

CAK HO, DTE 100% 的 摩尔 蒸发 熔 A. Hin = 40.668 k] molt, AK AFE H E R EE 
热 容 Com=35.32 Jemo 开水 燕 气 (HPO,g) 的 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 画 数 关 系 见 附录 ， 

管 :2.746 MJ 

2.31 100 kPa 下., 洒 (HO,s) 的 熔点 为 00 。 在 此 条 件 下 冰 的 摩尔 熔化 焰 A H. = 6. 
012 kJ:mol™ ’, 

已 玫 在 -10 一 0 范围 内 过 冷水 (HzO, 中 和 水 的 摩尔 定 压 热 容 分 别 为 Cn (Hi0,1) = 
76.28 J-mol 1:K ! 和 Cpm H;O,s) =37.20 J-mol -K 1, 求 在 常 压 及 一 10 亿 下 过 冷水 结 
DK É BE 25 WE EL S > 

管 :一 .621 k]'mol ! 

2.32 Ë NIK (H,O, DÆ 100 UV H E R RR ApH 40.668 k] mol 1, zk #ü k 88 #x E 
25 100 U 加 的 平均 摩尔 定 下 热 容 分 别 为 Cp al H01) =75.75 J mol -K 18 C, (FGO, g) 
=33.76 Jma K !。 求 在 25 亿 时 水 的 摩尔 燕 发 焙 。 

管 :43.82 kl" mol 1 

2.33 25 下 ,密闭 恒 容 的 容器 中 有 10 g HRE Co H (s) FE sf El BJ Ditg) 中 完全 燃烧 成 
COstg) 和 HOU). 过程 放 热 401.727 ki, $: 

(1) Cao H| (s) + 12O,(g)——10CO, (g) + 4H;O(1) 的 反应 进度 ， 

(2) CoHets) 的 AU ， 

(3) CoHin Al A HŠ , 

管 :(1) 78.019 mmal;(2) — 5149.1 kismol_ !;(3) — 5154.1 kj- mol 
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2.34 WAR RTA KAEA 25 亿 的 标 浴 摩尔 生成 培 的 数据 ,计算 下 刻 反 应 在 25 工时 
H AHE RAU. 
(1) 4NIL;(g) + 5O,(gj=—=4NO(g) + 6H,O(g) 
(2) 3NO; (g) + H,O(1)——2HN0O:;(1l) + NO(g) 
(3) Fels) + 3C( 8 88 y===2Fe(sy + 3CO(g) 
答 ;(1) AHS = —905.47 kj:mol l, A UÊ = - 907.95 kJ:mol 1; 
(2) A.HË = -71.66 kJ-mol ,A 79 = - 66.70 kj mol "1; 
(3) A HË = 492.63 k] mol 1 A U? = 485.19 kJ mal-1 
2.35 应 用 附录 中 有 关 物 质 的 热 化 学 数据 ,计算 25 届时 反应 
2CH,;OH(1) + O, (g)===HCOOCH,(1) + 2FT,O(1) 
的 标准 摩尔 反 拉 村 ,要求 ， 
(1) 应 用 25 亿 的 标准 摩尔 生成 焙 数 据 ;AJHS{HCOOCH; D) = - 379.07 kJ*mol"1, 
(2) 应 用 25 亿 的 标准 座 尔 燃烧 焰 数 据 。 
all) 一 473.41 kJ mol tt(2) —473.52 kJemol 1 
2.36 (1) 写 出 同一 温度 下 ,一 定 了 集 状态 分 子 式 为 C,Hb, 的 物质 的 HS 与 其 A.HS 
之 间 的 关系 式 ; 


(2) 车 25 亿 下 , 环 丙 烷 Co CH (的 的 A.HŠ = 一 2091.5 kJ*mol 1!, 求 该 温度 下 气态 
CH; 


HAR AHP. 
FAD AHE + AHE =n] AHAC, g) + ANRO, D; 
(2) AH =53.48 mol 
2.37 ZH 25 甲酸 甲 酯 LHCOOCH3 1) P) Pn EME RAE A HŠ 为 -979.5 KJ.mol 1!， 
H A (HCOOH, 1), F A (CHOH, 1) k (H,O,1) É — RER ( CO, , z) É ER WE 88 ER AHS 
分 别 为 一 424.72 苛 .mol 1, - 238.66 kJ:rmol 1, 285.83 k] mol `! Æ — 393.509 k]: mel 1 
应 用 这 些 数 据 求 25T R F 3 FE pz Bb pA E E O A 
HCOOH(1) + CH,OH(i)—=HCOOCH, (1) + HOLD 
Z. — 1.528 kJ mo! ' 
2.38 2A CH COOH(g).CH, (g)#l CO, (g) B) THRE R E ERE C, a 52.3 J 
mol `! *K 1,37.7 J-mol 1K 1 和 31.4Jmol-1. 攻 -1。 试 由 附录 中 各 化 侣 物 的 标准 摩尔 生成 
A 1000K 时 下 列 反 应 的 A HŠ, 
CH yCOOLIi(g)—CH,(g) + CO, (g) 
€, — 24.3 k] "mol ! 
2.39 对 于 化学 反应 
CH, (g) + H;O(g)=—CO(g) + 3H (g) 
应 用 附录 中 各 种 物质 在 25 时 标准 摩尔 生成 烙 数 据 及 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 函数 关系 式 ， 
(1) 将 ADS(T) 表 示 成 巡 度 的 函数 关系 式 ; 
(2) REWE 1000K 时 的 S HÊ, 
答 :(1) A.HË(T)= 1189982 + 63.867( T/K) -34.6310x10 T/K}? 
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15.9535x 10 °( T ZK)' mol 1 
(2) 225.17 kj mol"! 
2.40 PREIE S0% b= ST I #: , 3 5 iñ FR t kE n 52 Ps iM Er BEEE 20001 , 求 燃烧 前 
Tr TE ne k y] £ p E K. 
物质 的 标准 阐 尔 牛 成 焙 数 据 见 附 尿 .空气 组 成 按 Og) 0.21, 1N g) = 0.79 i+ 
To 各 物质 的 平均 摩尔 定夺 热 容 Cr mAmol K 9A: CLl), 75.31, O(g). 33.47: 
Nale), 33.47: C0 {g), 54.391 LOlg}. 4184 
a 535 41 
2.41 手气 与 过 量 50% 的 空气 混合 物 置 于 密闭 恒 容 的 容器 中 , 始 态 油 度 25f ,压力 100 
kPa- 将 氢气 点 燃 , 反 应 瞬间 完 或 后 , 求 系统 所 能 达到 的 最 高 温度 和 最 大 压力 。 
空气 组 威 按 yfoa ,g)=0.21,xfN gl)=0379 计 算 。 水 菩 气 的 标准 摩尔 生成 燃 见 附录 
各 气体 的 平均 摩尔 定 容 热 容 Cymm K :分 别 为 :Dofg) ,25.1;Na(g),25.1:HO(g)， 
37.66。 假 设 气体 适用 理想 气体 状态 方程 。 
$r- 21221 , p — 725 kPa 
"2.42 ARAETA — S 18 30 (25 Se SRE FEE JE E ,温度 Akt, MHL 
录 沽 寨 打 开 . 使 大 气 迅速 进 人 并 充满 容器 ,达到 容器 内 外 压力 柑 等 ， 求 证 进 人 容器 后 天 气 的 
温度 了 = 7To。y 为 大 气 的 热 容 比 。 推 导 冉 不 考虑 容器 的 热 容 ,大 气 按 … 种 气体 对 待 。 
提示 :全 部 进 人 容器 的 气体 为 系统 ,系统 得 到 流动 幼 。 
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热力 学 第 一 定律 反映 了 过 程 的 能 量 守 恒 ,但 不 违背 热力 学 第 一 定 委 的 过 程 
并 非 都 能 自动 进行 。 若 从 状态 1 到 状态 2 能 自动 进行 , 旭 在 同样 条 件 下 ,从 状 
态 2 到 状态 1 却 不 能 自动 进行 。 也 就 是 从 某 一 状态 到 田 一 状态 存 译 着 自动 进 
行 的 方向 问题 ,热力 学 第 二 定律 讲 的 就 是 过 程 的 方向 和 限度 。 

本 草 在 热力 学 第 二 定律 的 村 础 上 ,推导 出 一 个 重要 的 状态 明 数 一 一 和 炉 , 并 且 得 
出 箭 判 据 。 糯 判 据 表 明 肾 离 系统 中 任何 可 能 发 生 的 过 程 的 方向 和 限度 。 

在 炉 判 据 的 基础 上 , 当 系 统 发 生 恒 温 恒 容 且 非 体积 功 为 零 ,或 伍 温 礼 压 且 非 
体积 功 为 零 的 条 件 下 ,又 得 出 系统 发 生 自 发 过 程 的 判 据 , 即 交 姆 霍 兹 函数 判 据 和 
言 布 斯 纯 数 判 据 ,网 时 引信 两 个 新 的 状态 函数 + Z< B E 25 pR 9 R 5 45 HH pR Š ç 

在 综合 热力 学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 之 后 ,推导 出 热力 学 能 、 熔 . 亥 姆 
稚 兹 琐 数 和 吾 布 斯 函数 这 四 个 状态 函数 随 平 衡 系 统 状态 变化 的 热力 学 基本 方 
程 。 

除了 应 用 热力 学 基本 方程 进行 某 些 计算 外 ,还 将 由 它 推 导出 纯 物 质 两 相 平 
衡 时 温度 与 压力 间 关 系 的 克拉 收 鞭 方程 ,及 液体 饱和 燕 气 压 随 温度 变化 的 克 劳 
收 斯 -克拉 佩 龙 方程 。 

本 章 最 后 由 基本 方 穆 得 出 麦 点 斯 韦 关 系 式 等 重要 公式 ,介绍 如 何 推导 .证 时 
热力 学 关系 式 。 

因此 , 本章 要 求 在 深入 理解 炉 . 康 姆 改 兹 隙 数 、 吉 布 斯 孙 数 这 三 个 状态 卫 数 
的 前 提 下 , 萤 握 封闭 系统 发 生 PVT 变化 . 相 变 化 和 化 学 变化 这 三 类 过 程 的 痪 
AE ,和 北 姆 上 短 兹 男 数 变 和 音 布 斯 晒 数 变 的 计算 ,并 会 使 用 判 据 ; 正 确 应 用 克 劳 修 
斯 -~ 避 拉 收 龙 方程 。 其 次 要 理解 热力 学 基本 方程 及 其 应 用 ， 


83.1 卡 诺 循环 


热力 学 系统 是 由 大 量 的 原子 .分 子 等 微粒 构成 的 。 这 些微 粒 进行 着 不 同 的 
运动 和 相互 作用 ,使 得 系统 处 于 不 同 能 量 形 式 的 宏观 状态 。 央 此 系统 状态 的 变 
化 必然 伴随 着 微粒 运动 和 相互 作用 形式 的 变化 , 亦 即 能 量 形 式 的 变化 。 具 体 地 
讲 , 物 质 的 变化 过 程 是 与 热 和 功 的 相互 转换 密切 相关 的 。 
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动 可 以 全 部 转化 为 热 ,而 热 转 化 为 功 则 有 着 一 定 的 限制 。 正 是 这 种 热 功 转 
换 的 限制 ,使 得 物质 状态 的 变化 存在 善 一 定 的 方向 和 限度 。 热 力学 第 二 定律 就 
是 通过 热 功 转换 的 限制 来 研究 过 程 进行 的 方向 和 限度 ， 

下 面 介 绍 热 功 转换 的 理论 模型 , 即 著名 的 卡 诺 {Carnot S) 循 环 。 

把 通过 工 质 从 高 湿热 源 吸 热 .向 低温 热源 放 热 并 对 环境 作 功 的 循环 操作 的 
机 器 称 为 热机 。 热 机 是 将 热 转化 为 功 的 机 器 ,其 能 流 图 如 图 3,1.1 所 示 。 

将 在 一 次 循环 中 ,热机 对 环境 所作 的 功 - W 与 其 从 高 湿热 源 吸 收 的 热 Q. 
之 比 称 为 热机 效率 ,其 符号 为 p: 


=- W/QI (3.1.1) 


其 量 岗 为 1。 工作 于 同一 高 温 热 源 和 癌 一 低温 热源 之 问 的 不 同 热机 ,其 热机 效 
宰 不 间 , 但 应 以 可 递 热 机 的 热机 效率 为 最 大 ， 

燕 汽机 发 明 并 用 于 生产 后 ,人 们 竞相 研究 如 何 提高 热机 效率 。1824 年 卡 诺 
发 现 :热机 在 最 理想 的 情况 下 ,也 不 能 把 从 高 温 热源 吸收 的 热 全 部 转化 为 功 , 即 
热机 效 窑 存 在 着 极限 。 

卡 诸 设 想 了 一 理想 的 热机 ,以 气 包 中 的 理想 气体 为 工 质 , 经 过 如 图 3.1.2 所 
砂 的 四 个 可 递 步骤 构成 一 个 循环 ,推导 出 可 闭 热 机 效率 与 高 渔 热 源 及 低温 热源 
温度 间 的 关系 。 


图 3.].1 热机 的 能 流出 图 3.1.2 EHE 


(1) EREE HEHEH n 的 理想 气体 ,在 高 温 热 源 Ti 下 从 状态 1 
(Topi V 3 EP IEIK PIKA 2(T ,p33, V2) ,系统 从 高 温 热 源 吸 热 并 对 外 
EJ: 


y 


Q,= -w= | ` pdV = aRT ]ln( V/V} (3.1.2) 


y 
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(2) 绝热 可 道 膨 胀 ”系统 从 状态 2 绝热 可 道 膨 胀 降温 到 低温 热源 T2 下 的 
状态 3( Ti p3, V3)。 系 统 靠 降低 热力 学 能 而 对 外 作 功 。 


Q =0 W =AU =nCy,( T; - T) 
(3) WEEER 系统 在 低温 热源 T. 下 从 状态 3 恒温 可 道 压缩 到 状态 
4(T;, ba, Va) ,系统 得 功 并 向 低温 热源 放 热 。 


y 
总 := 一 本 ,= |` pdV = aRTalal V. Z Va) (3.1.3a) 


(4) BREER ”系统 从 状态 4 2 k'ar ESE JHI PLEI S 1. AAE 
到 功 使 其 热力 学 能 增加 。 


Q” =0 WW =AU” = nCy 了 一 T.) 


在 这 四 个 状态 中 ,状态 1 和 4 在 一 条 绝热 线 上 ,状态 2 和 3 了 在 另 一 条 绝热 
线 上 。 将 理想 气体 绝热 可 逆 过 程 方 程式 (2.6.5a) 应 用 于 这 两 菜 绝 热线 ,有 


(ToT) Cen V ZV DR =] 


及 CT Ti) ml V/V) Et 
故 Vr V= Va” V] 
pj Va Va V.Z V, 
代入 式 {3.1.3a) 得 
Q. = 一 W, = - nRT,ln( V/V) (3,1.3b) 
对 于 循环 过 程 AU =0, 则 卡 诺 循环 过 程 系 统 对 环境 所 作 的 功 为 
- W=ÜQ =Q, t Q; 


根据 热机 效率 的 定 尽 式 ,再 将 式 (3.1.2), 式 (3.1.3b) 代 人 ,于 是 得 出 卡 诺 循 
环 的 热机 效率 为 
_ W Q +Q _ Ti - T> 
7 Q, Q T 
可 见 卡 谱 循 环 的 热机 效率 只 取决 于 高 .低温 热源 的 温度 。 低 过 热源 和 高 温 
热源 温度 之 比 越 小 ,热机 效率 越 高 。 若 低温 热源 温度 相同 ,高 温 热源 的 温度 越 
高 ,从 高 温 热 源 传 出 同样 热量 对 环境 所 作 的 功 越 多 ,这 说 明 温 度 越 高 , 热 的 品质 
Bu Es, 
由 式 43.1.4) 还 可 以 整理 出 


Q Tit Q, ZT,=0 (3.1.5) 


(3.1.4) 
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此 式 表明 卡 庄 循 坏 的 热 温 商 之 和 等 于 零 ， 

因 二 诺 循 环 是 可 逆 循 坏 ,每 一 步骤 均 是 可 道 的。 式 中 Ta T, A A ARE BU 3 
FE ,也 是 第 1 Pn 3 RAKE. O. Q. 是 相应 步 酸 的 可 逆 热 - ER E 
FAR RARER. 

FIEF uj mia A, [8 n] i phi RAR A E ART, i F iB A HL A 2 EL 
AERA. — LIT F] FE A iA p an H] PE EB 9 ga [a] pJ H e PJ 8 Hu HL, A 
tj FW EA AL AHS] RRELA E m — UJ AS FJ 3⁄2 Pk t| BJ 38, 25 S 3 BJ | E TE 5 11 
HPL 3. E S 3.3. 
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$3.2 热力 学 第 二 定律 


和 和 热力 党 第 一 定律 一 样 ,热力 学 第 二 定律 也 是 人 类 经 验 的 总 结 , 它 的 正确 性 
不 能 用 数学 逻辑 来 证 明 , 供 由 它 出 发 推演 出 的 各 种 结论 ,无 一 与 实验 事实 相 违 
疗 , 因 而 其 正确 性 是 丸 庸 置疑 的 。 

必须 指出 ,热力 学 第 二 定律 关于 指定 条 件 下 某 过 程 不 能 发 生 的 结论 是 十 分 
肯定 的 ,而 某 过 程 可 能 发 生 的 结论 虽然 同样 十 分 肯定 ,但 只 是 指出 碳 发 生 的 可 能 
性 ,并 不 能 肯定 在 某 一 时 刻 一 定 发 生 。 

例如 ,在 常温 常 讨 下 ,水 不 可 能 自动 地 分 解 成 氧气 和 氧气 ,但 氢 与 氧 的 汇合 
气体 却 能 够 自动 地 化 合成 水 。 这 都 是 热力 堂 第 二 定律 得 出 的 结论 。 事 实 上 ,所 
氧 混合 气体 却 可 以 长 时 间 不 发 生化 学 反应 ,只 是 在 加 入 催化 剂 下 才能 缓慢 进行 
反应 ,而 -- 个 小 的 火花 却 可 以 使 适当 比例 的 氨 氧 温 合 气 爆 炸 。 这 是 由 于 可能 进 
行 的 过 程 还 要 受到 基 种 动力 学 因素 的 制约 ,而 经 典 热 亡 学 又 不 涉及 到 速率 问题 
因此 ,不 能 因为 能 够 进行 的 过 程 没 有 发 生 而 怀疑 热力 学 第 一 定律 的 正确 性 ， 


1. 自发 过 程 举例 


在 自然 条 件 下 ,能 够 发 生 的 过 程 , 称 为 自发 过 程 。 所 谓 笑 然 条 件 ,是 指 林 需 
要 人 为 加 入 功 的 条 件 。 需 要 说 明 的 是 ,车 在 大 气 环境 的 蛋 压 条 件 下 ,系统 的 体积 
缩小 时 , 它 自 然 得 到 恒 压 体积 功 , 但 这 是 维持 恒 压 条 件 的 自然 结果 ,而 并 非 人 为 
加 入 的 功 , 故 仍 属 自发 过 程 。 所 请 人 为 地 加 入 功 , 是 指 入 为 地 加 入 压缩 功 或 电 功 
等 非 体 积 功 。 

今 举 几 个 自发 过 程 的 例子 如 下 ， 

(1) 商 温 物体 向 低温 物体 的 传 热 过 程 ”如 图 3.2.1, 物 体 4 的 温度 为 T,， 
物体 B REA T T >To 两 物体 接触 后 ,有 热 晤 从 物 体 A 自动 地 流向 物 
体 B, 直 到 两 物体 的 温度 相等 。 
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相反 的 过 程 ,热量 从 T. 的 物体 电流 向 了 的 物体 A, B iE A 的 温度 
E RE B BJ RE ERGI PTE A n RE B 3 S HE . 

(2) P B.C IR IB KR SC ERI Wala SÉ] 3.2.2.A. H PIERE LI aR in 
塞 相隔 开 , 陌 球 中 充 以 间 种 气体 ,温度 相同 ,4 球 中 气体 压力 为 py,B 球 中 气体 
EHH papi pas 打开 活塞 使 两 域 连 通 后 ,A 奈 中 的 气体 要 自动 地 扩散 到 BB 
球 中 ,直到 两 球 中 的 压力 相等 、 


图 3.2.1 传 热 过 程 图 3.2.2 Sik NE 


相 皮 的 过 程 ,B 奈 中 的 气体 流向 A 球 中 ,使 A 球 中 气体 的 压力 更 高 .上 3 球 
中 气体 的 压力 更 低 的 过 程 ,不 可 能 自动 发 生 ， 

(3) 溶质 和 白 商 浓度 癌 低 浓度 的 扩散 过 程 ” 如 图 3.2.3. A.B 两 容器 中 分 别 
盛 有 温度 相同 WEA cose 的 同 种 溶液 ,ci > ec。 两 容器 用 虹吸 管 相连 通 后 ， 
溶质 会 自动 地 从 A 容器 通过 虹吸 管 扩 散 到 B 容器 中 ,直到 两 容器 中 淤 质 的 浓度 
相等 为 止 。 

相反 的 过 程 ,B 容器 中 的 溶质 自动 紊 集 到 A 容器 ,使 A 容器 中 溶质 的 浓度 
EE, B 容器 中 溶质 的 浓度 更 低 的 过 程 ,不 可 能 自动 发 生 .， 

(4) 镍 与 硫酸 铀 溶液 的 化 学 皮 应 如 图 3.2.4, 在 : 定 温 度 下 Zn 可 以 自动 
地 将 Cuso, 溶液 中 的 Co 还原 成 Cu, M Zn 变 成 Zn" ，。 


图 3,2.3 mAT EGH 图 3.2.4 Zn ibi Cu? t ñi T g 


在 同样 条 件 下 ,相反 的 过 程 , 即 Cu H Zn?" ER Cult R Zn PS PE R HRA 
能 月 动 发 生 ， 
从 上 面 四 个 例子 可 以 看 出 ,在 自然 条 件 下 ,从 蘑 状态 到 另 一 状态 能 奋 白 发 
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进行 是 有 方向 的 。 

2. 自发 过 程 逆 向 进行 必须 消耗 功 

虽然 在 自然 条 件 下 自发 过 程 的 逆向 过 程 不 能 自动 进行 ,但 并 不 能 说 ,在 其 它 
条 件 下 逆向 过 程 也 不 能 进行 。 如 果 对 系统 作 功 ,就 可 以 使 自发 过 程 的 送 向 过 程 
能 够 进行 。 

对 上 述 四 个 例子 ,通过 冷冻 机 就 可 以 把 热 从 低温 物体 转移 到 高 漫 物体 ;通过 
压缩 机 就 可 以 使 气体 从 低压 容器 中 抽出 并 注入 到 高 压 容器 中 ;将 两 不 同 浓度 的 
溶液 设计 成 浦 差 电 池 ,通过 真 流 电 就 可 使 溶质 检 低 浓度 溶液 转移 到 高 浓度 溶液 
中 ;而 将 铜 和 硫酸 铜 溶液 作为 正极 . 锌 和 硫酸 锌 溶液 作为 负极 ,通过 电解 就 可 以 
实现 Cu + Zn2+ 一 一 Cutt +Zn 这 一 上 反应。 关于 浓 差 电池 和 和 电解 池 见 第 七 章 。 

” ”可见 要 使 自发 过 程 的 逆 过 程 能 够 进行 ,必须 环境 对 系统 作 功 。 


3. 自发 过 程 的 共同 特征 


将 自发 过 程 的 逆 过 程 称 为 非 宜 发 过 程 。 在 一 定 条 件 下 ,由 状态 1 到 状态 2 
的 过 程 知 为 自发 过 程 , 则 在 同样 条 件 下 ,出 状态 2 到 状态 工 的 过 程 则 为 非 自发 
了 过程 。 从 上 述 四 例 可 分 本 自发 过 程 的 共 间 特征 。 


a =< E 

状态 Í 状态 2 
wooo” 
非 自 发 过 程 


非 自 发 过 程 要 能 够 进行 ,必须 环境 对 系统 作 功 ,过 程 可 逆 进 行 时 ,过 程 的 功 
W211 六 0, 不 可 道 进 行 时 ,过 程 的 功 W, .1 >0( F f Ea r fe 3 B] ir 代表 不 
可 逆 ), 但 可 逆 进 行 时 环境 对 系统 作 的 功 最 小 , 即 W... < W... AERA 
可 以 设计 出 其 它 途径 而 使 系统 对 环境 作 功 ,如 传 热 过 程 通过 热机 完成 ,气体 有 启 胀 
过 程 通过 反抗 环境 压力 完成 , 游 质 的 扩散 过 程 和 Zn+cCuz+ 一 zn2 + Cu 的 氧化 
还 原 过 程 均 和 还 过 原 电 凶 放 电 完 成 。 过 程 可 闭 进 行 时 - W, ;>0, 过 程 不 可 道 
进行 时 一 Wi,1 wz 之 0, 但 可 道 进行 时 系统 对 环境 作 的 功 最 大 , 即 — W, 1,;> 
_ W120 

现在 让 上 述 状 态 I 与 状态 2 之 间 的 两 个 过 程 均 可 道 地 进行 。 系 统 由 状态 1 
到 状态 2 时 对 环境 作 可 道 功 - W, 1..; ,在 沿 原 途 径 再 由 状态 2 TIERA] 
时 ,系统 将 得 到 坏 境 所 作 的 可 逆 功 W... BR- W. 1 .= Wons TRNA 
统 回 到 原状 态 时 ,环境 也 同时 复原 。 

然而 由 状态 1 到 状态 2 的 自发 过 程 并 未 作 功 给 环境 ,而 由 状态 2 到 状态 ! 
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的 逆向 过 程 为 非 自发 过 程 , 不 能 自发 进行 。 要 实现 这 非 自 发 过 程 必须 要 环境 对 
RRD, Wead- W. 141.2。 故此 循环 过 程 的 结果 ,系统 盟 然 恢复 到 了 原状 
态 ,但 环境 则 消耗 了 功 。 按 热力 学 第 一 定律 ,环境 消耗 了 的 这 部 分 功 ,等 基地 变 
成 了 环境 得 到 的 热 , 故 环境 未 能 恢复 到 原状 态 。 因 此 自发 过 程 必 为 不 可 道 过 程 。 

由 状态 1 到 状态 2 的 过 程 是 叶 以 对 环境 作 功 的 ,有 作 功 能 力 ,但 自发 进行 
时 却 未 作 功 , 故 各 类 自发 过 程 的 一 个 共同 特征 就 是 它 的 进行 造成 作 功能 力 的 损 
失 。 

上 面 四 个 自发 过 程 及 其 逆向 过 程 的 体积 功 均 为 零 。 并 且 以 这 四 个 自发 过 程 
为 例 ,讨论 了 自发 过 程 的 共同 特征 。 但 是 车 自发 过 程 恒 斥 体 积 功 不 为 零 , 无 论 全 
压 体 积 功 为 负 值 还 是 正 值 ,上 面 的 结论 仍然 是 正确 的 。 因 为 在 同样 的 条 件 下 ,由 
发 过 程 的 恒 压 体积 功 与 其 逆向 过 程 的 恒 庄 体积 功 ,两 者 在 数值 上 相等 , 止 负 号 可 
E. 


4. 热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 二 定律 是 人 类 长 期 生产 实践 和 科学 实验 的 总 结 。 在 研究 热 功 转换 
的 基础 上 于 19 世纪 中 时 提出 来 的 。 此 定律 有 很 多 种 说 法 。 各 种 说 法 均 是 等 效 
的 。 这 里 只 介绍 其 中 的 两 种 。 

(1) 克 劳 修 斯 (Clausius,R) 说 法 :“ 不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 而 
不 产生 其 它 影响 。 

也 就 是 说 ,要 想 使 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 ,环境 要 付出 代价 。 如 用 冷冻 
机 实现 这 一 过 程 时 ,环境 要 对 系统 作 功 ,而 相当 于 这 部 分 功 的 能 量 必然 以 热 的 形 
式 传 到 环境 。 总 的 结果 是 环境 作出 了 功 而 同时 得 到 了 和 热 ， 

克 劳 修 斯 说 法 反映 了 传 热 过 程 的 不 可 道 性 。 

(2) 开尔文 {Kelvin L, EF Thomson W. 1 说 法 :不 可 能 从 单一 热源 吸取 热量 
使 之 完全 转变 为 功 而 不 产生 其 它 影 响 。” 

可 以 从 单一 热源 吸 热 作 功 ,如 气体 恒温 膨胀 ,其 后 果 是 气体 体积 增 大 。 如 要 
使 气体 回复 到 原来 状态 ,必然 要 压缩 ,这 时 环境 要 对 系统 作 功 并 得 到 系统 放出 的 
Ho 因此 ,无 法 野 将 单一 热源 的 热 转变 为 功 ,又 不 产生 其 它 影响 。 

开尔文 说 法 表述 了 功 转 变 为 热 这 一 过 程 的 不 可 道 性 . 

历史 上 人 们 曾 幻 想 制造 出 一 种 从 单一 热源 吸 热 而 对 外 不 断 作 功 的 机 器 ,并 
称 之 为 第 二 类 永 动机 。 开 尔 文 说 法 表明 ;第 二 类 永 动机 是 不 可 能 造成 的 。 

热力 学 第 二 定律 的 每 一 种 说 法 都 是 等 效 的 ,违反 一 种 必 违 太 男 一 种 ;第 一 种 
说 法 正确 ,第 二 种 也 必然 正确 。 例 如 车 克 劳 修 斯 说 法 可 违反 , 即 热 能 自动 从 低温 
流向 高 温 ,那么 就 可 以 从 高 温 吸 热 , 向 低温 放 热 而 作 功 ,同时 低温 所 得 到 的 热 又 
能 自动 流 回 高 温 , 于 是 低温 热 源 复原 ,等 于 只 从 单一 的 高 温 热源 吸 热 作 功 而 无 其 
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它 套 化 ， 所 以 违 皮 丰 邯 修 斯 说 法 ,而 必 违 肥 开 东 文 说 法 
$3.3 A, ARAR 


$3,1 HERR r LIETE Pi Ba S dR +I TIK ka A Ja — AS T P Pe l u RALA ERR 
APARRA EE. $T É E deu PR ea Jos E E He 0: B Bs aB 8] T. 
作 的 其 它 可 道 热 机 及 不 可 道 热机 的 热机 效率 ;由 任意 可 道 循环 热 混 商 之 和 等 于 
零 , 引 出 一 种 重要 的 状态 函数 一 一 炳 ;得 出 同一 始末 态 之 问 粹 室 ( 可 道 热 温 商 ) 匡 
不 林道 过 程 热 温 商 之 间 关 系 的 克 劳 修 斯 不 等 式 ;以 及 判断 随 离 系统 过 程 力 向 性 
的 判 据 一 一 炳 增 原理 。 


1. FREE 


在 高 低温 两 个 热源 间 工 作 的 所 有 热机 中 ,以 可 道 热机 的 热机 效率 为 最 大 - 
这 训 是 卡 诺 定 理 。 这 里 所 说 的 可 逆 热 机 , 指 的 是 卡 谱 热 机 . 

在 证 明 卡 诺 定 理 之 前 先 介 绍 逆 向 卡 庶 循环 。 由 于 卡 诺 循环 是 可 道 御 环 ,所 
以 机 让 诺 循 环 相 反方 和 癌 进 行 的 道 向 卡 诺 循 环 , 也 为 可 逆 循 环 。 闭 向 卡 诺 循 环 过 
程 中 每 一 步 的 热 . 功 ,在 数值 革 与 正 向 卡 庶 循 环 的 相等 , 正 负 导 相反 。 

为 了 证 明 卡 诺 定 理 , 这 里 采用 反 证 法 
( 即 归 幼 法 }。 假 设 某 不 可 道 热 机 的 热机 
效率 np, 太 于 卡 诺 热 机 的 热机 效率 po É 
此 不 可 逆 热 机 与 逆 癌 卡 诺 热 机 在 两 热源 
间 联 合 操作 ,如 图 3.3.1 所 示 。 

不 可 逆 热 机 从 高 温 热 源 T, 吸 热 
Qi>0 ,加 低温 热源 T, 放 热 - Q. 
(Qaz<0) ,对 环境 作 功 -~ W ( W < 0) ; i% [E] 
卡 诺 热 机 从 环境 得 功 W, WwW, >0), MIR 图 3.3.1 卡 诺 定理 的 证 明 
HRR T, RI Q. (Q. >0) ,向 高 温 热 
源 Ti RA O- Q I (Q i <0). 

FE -E Hy AU m P WA 25 Bi K iH Bth — Q, 5 AS u 2 381 A 85 M t 30 8⁄2 8 
的 热 Q 相等 ,一 Q I = Q, , B|) Q1 Qi =O RATAR EAA: 


一 = W Qt Q 
Tir Q, Q 
W. Qh tQ. We -QL Q... 


r. Q... Q... - Qi, 一 Qi.. 
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He {R Z 2 He 及 使 Q = 一 Qo W fJ 
-W> W. Q IT Q > Qi. a 

pp i 
PS] JH; #š -Wt W.)>0O Q. + Q. A 20 

这 说 明 : 如 上 条 件 的 不 可 道 热 机 与 道 向 卡 诺 热机 联合 运行 的 结果 是 不 可 浇 
热机 对 环境 作 的 功 -- 殉 大 于 首 向 卡 谱 热 机 得 自 环境 的 功 丈 ,. 不 可 道 热机 疝 低 
温 熟 源 放 出 的 热 - QQ, 小 于 逆向 卡 庶 热 机 从 低温 热源 吸收 的 热 QQ,,, 总 的 结果 
EHAA RARR Q+ Q@;,, 变 成 了 对 环境 作 的 功 -(W+ W,), 这 违背 
了 热力 学 第 二 定律 的 开尔文 说 法 ,显然 是 不 可 能 的 。 可 见 前 而 对 于 不 可 道 热 机 
的 热机 歼 座 大于 卡 诺 热 机 的 热机 效率 这 一 假设 是 不 能 成 立 的 ,因此 证 明了 卡 详 
定理 。 

上 述 两 热机 联合 运行 时 , 若 令 道 向 卡 诺 热 机 从 低温 热源 吸收 的 热 等 于 不 可 
逆 热 机 释放 到 低温 热源 的 热 , 即 Q. ,= - Qi, 经 推 芝 可 以 得 出 总 的 结果 是 从 单 
一 高 温 热 省 吸 热 而 对 环境 作 功 。 这 同样 违背 了 热力 学 第 二 定律 的 开尔文 说 法 ， 
因此 ,结论 只 能 是 Th re 


Q u Qu TP O To f 
š a Q, p Tı =l T} 
Qi EQ Q . Qa Ta 
u —— = ] 4 — < y. — < 一 
M Fir Q, Q. 国 Yir H: 有 Q, T, 
Q Q 
即 T T, SÜ (3.3. 1) 


将 此 式 与 式 (3.1.,5) 合 并 ,可 表示 成 
Qi, Q (| 
Ti T; ` |= 可 道 循环 
式 中 ToT: 为 高 .低温 热源 的 温度 。 可 道 时 等 于 系统 的 温度 ， 
对 于 元 限 小 的 循环 为 
人 


3.3.2b 
- 可 道 循环 2 3.25) 


T T, ` 
对 于 任意 循环 ,应 有 


C ama | 


> (8 /Tol 
O DSO amet 


2. 卡 诺 定理 的 推论 
根据 卡 诺 定 理 可 以 推论 :在 高 温 .低温 两 热源 间 下 作 的 所 有 可 道 热机 ,其 技 
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机 效率 必然 相等 ,与 上 质 及 其 变化 的 类 型 无 关 。 

EE 需 可 以 是 真实 气体 ,也 可 以 是 易 挥发 的 液体 ,除了 pVT 变化 外 ,还 可 以 
有 相 灾 化 如 流体 的 营 发 和 气体 的 凝结 ,也 可 以 有 化 学 变化 如 气相 化 学 反应 。 但 
是 ,只 谢 襄 温 热源 和 低温 热源 的 温度 均 确定 , 则 工作 于 此 两 热源 间 的 热机 ,无 论 
何 种 虐 质 ,万 沦 何 种 变化 ,只 要 每 一 步 均 是 可 道 的 , 则 所 有 热机 的 热机 效率 均 
相同 。 

因为 如 果 两 可 逆 热 机 的 热机 效率 不 等 ,使 丙 呆 逆 热 机 联合 操作 , 令 热 机 效率 
大 的 可 道 热机 正 向 进行 , 令 热 机 效率 小 的 可 道 热 机 逆向 进行 ,和 证 明 卡 庶 定 理 一 
F ,联合 操作 的 结果 必然 得 出 从 单一 热源 吸 热 对 环境 作 功 的 结论 ,而 违背 热力 学 
第 二 定律 的 开尔文 说 法 。 因 此 ,工作 在 两 热源 之 间 的 所 有 可 道 热机 的 热机 效率 
必然 相同 、 

由 此 推论 可 知 , 前 面 导出 的 式 (3.3.2) 适 用 于 任何 工 质 和 任何 变化 的 循环 过 程 。 


3. 1 


不 仅 卡 庶 循 环 的 热 温 商 之 和 等 于 零 ,而 且 可 以 证 明 任 意 可 道 循 环 的 热 瀑 商 
之 和 均等 于 零 。 证 明 如 下 。 

设 有 任意 可 首 循 环 如 图 3.3.2 中 的 封闭 曲 钱 所 示 , 今 以 许多 绝热 可 
逆 线 (和 斜率 较 大 的 曲线 ) 和 许多 恒温 可 逆 线 {和 斜 
率 较 小 的 曲线 ) 将 该 任意 可 道 循 环 分 割 成 许多 
由 两 条 绝热 可 逆 线 和 两 条 恒温 可 道 线 构成 的 小 
卡 诺 循 环 。 两 个 相 邻 的 小 卡 诺 循环 之 间 的 绝热 
可 逆 线 ,前 是 左 侧 小 卡 诺 循环 的 绝热 可 道 膨胀 
线 和 右 删 小 卡 诺 循 环 的 绝热 可 道 自 缩 线 的 部 分 
草本。 由 于 重合 部 分 相互 抵消 ,使 这 些小 卡 诺 
循环 的 总 和 形成 了 活着 该 任意 可 逆 循 环 曲 线 的 
封闭 折线 。 当 绝热 可 首 线 和 恒温 可 道 线 无 限 图 3.3.2 {EET Mi 
多 ,因而 磷 限 小 的 卡 诺 循环 无 限 多 时 ,封闭 折线 
实际 上 就 和 任意 可 道 循 环 曲线 相 重 合 。 即 折线 经 历 的 过 程 和 曲线 经 历 的 过 程 相 
同 。 因 此 ,任何 一 个 可 逆 和 上 循环, 均 可 用 无 限 多 个 无 限 小 的 卡 诺 循 环 之 和 代替 ， 

根据 式 (3.1.5), 每 一 个 小 卡 诺 循环 的 热 温 商 之 和 应 等 于 零 。 于 是 有 


Q Ti tQ ZT; = 0 
SQI Ti FQ. ZT; = 
Qir Ti T 6Q 5 ZT =Ü 
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式 中 ,Ti ,Ti ,TI 分 串 为 各 小 卡 诺 循环 的 高 温 热 源 的 温度 ;88,5Q1,6Q1， 
… 分 别 为 各 小 卡 庶 循 证 中 与 高 温 热 沙 父 换 的 热 ;T .7 Ticci a A a-h KiE 
循环 的 低温 热源 的 温度 ;Qi,5@Q@2.5Q2,… 分 别 为 各 小 卡 庶 循 环 中 与 低温 热源 
交换 的 热 。 

LI er k AH ,得 
pj DT) 
式 中 5Q, 为 小 卡 诸 循 环 中 与 温度 为 T HRI A, A E. n] 5 05 , 2 1, 
为 可 道 热 , 并 且 人 也 是 系统 的 温度 。 

在 极限 情况 下 ,上 式 可 写成 


d (SQ./T)}=0 (3.3.4) 


此 式 小 有 明 : 任 意 可 道 循环 的 热 温 商 之 和 为 零 。 

按 积 分 定理 , 若 褒 封闭 曲线 的 环 积分 为 零 , 则 
所 积 变 量 应 当 是 某 一 函数 的 全 微分 。 

如 图 3.3.3, 系 统 由 状态 1 河 可 半途 径 a 到 
达 状 态 2 ,上 月 由 状态 2 沿 另 一 可 道 途径 bb 回 到 状 
Z 上 构成 一 可 逆 循 环 。 根据 式 (3.3.4): 


$ agn | BQ/T),+ | BRO 


让 2 
I 3.3.3 | (QT?) 


2 1 
得 [| Oaqz,=-- | eai 与 途径 大 
I 2 
C z 
AR ETI | (Q, Th- `` | (SQ, T 
P 2 z 
故 得 | (8Q,/T),= | (Q ZT), (3,3,5) 
l I 


这 说 明 SGQ,ZT 的 积分 值 只 取决 于 过 程 的 始 , 示 您 而 与 了 过程 的 途径 无 美 ,表明 它 
是 某 一 状态 函数 的 全 微分 。 
A S 代表 此 状态 函数 ,并 称 之 为 糖 , 即 


def 
dS —8Q.,./T (3,3.Ba) 


此 邯 精 的 定义 式 。 式 中 8Q, 为 系统 与 环境 交换 的 可 道 热 ,本 为 系统 的 温度 。 
从 状态 工 到 状态 2 之 间 的 病变 则 为 


AS= | GBQT) (3.3.6b) 
“J 


A (3,3. 0b Ei A- T Pe ü E B) À y TX 

Rš as K as AR, H ifa DKO ED EE. 一定 状态 下 物质 的 以 与 共 物 质 
HEZE S/n- S AARRE., PEN Jomo KK 1!; 与 其 质量 之 比 S/m = 
5, 称 为 质量 .或 比 箭 ,单位 为 Jkg KR 1， 一定 状态 下 物质 的 箭 信 是 不 知道 
的 ,只 能 计算 - -过 程 的 精 变 。 


4. H BJ 30 PE S X 


炳 是 物质 的 人 性质， 系统 的 状态 一 定 , 有 一 定 的 户 .YY.T,U ,H S, BINE 
的 SA, 状态 发 生变 化 ,S 值 也 要 发 生变 化 ， 

炳 是 热力 学 中 非常 重要 的 状态 函数 ,对 于 过 程 丹 变 的 计算 将 是 本 章 的 重点 
之 一 。 它 的 确 切 物理 意义 将 在 第 九 章 讲 述 。 这 里 只 简单 地 短 些 说 上 明 。 

以 低温 下 的 晶体 往 压 加 热 成 高 温 下 的 气体 为 例 。 因 整个 过 程 都 在 吸 热 , 因 
而 这 是 闹 不 断 增 大 的 过程 。 上 咏 体 中 的 分 子 ( 康 子 或 离子 } 按 一 定 方向 .距离 规则 
地 排列 ,分子 只 能 在 其 平衡 位 兽 附 近 振 动 。 在 熔化 时 ,分 子 的 能 量 大 到 可 以 克服 
疝 围 分 子 对 它 的 引力 ,市 离开 诛 来 的 平衡 位 置 成 为 液体 。 在 沸腾 时 ,液体 分 子 完 
全 克服 其 它 分 子 对 它 的 束缚 ,成 为 能 在 整个 空间 自由 运动 的 气体 。 从 明 体 到 液 
体 再 到 气体 的 变化 ,物质 分 子 的 有 序 度 连续 减 小 ,大 序 度 连续 增 大 。 

生 一 定 湿度 下 ,气体 膨 联 过 程 ,可 逆 热 也 大 于 零 ,也 是 灶 增 大 过 程 , 无 序 度 也 
增 天 。 量 漫 恒 讨 下 两 种 不 同 气体 的 混 台 过 程 ,每 种 气体 压力 均 减 小 ,是 彤 增 大 的 
过 程 。 气体 由 纯 物 质变 为 混合 物 , 左 疑 无 序 度 增 大 。 

可 匈 无 序 度 增 大 的 过 程 是 录 增 大 的 过 程 , 因 浊 可 以 说 , 坊 是 其 度 系 统 无 序 度 
HPR SX. 


5. sz 3 Er T 2 x 


由 FERGER RG. AATA TA 
MEIER MHNA 一 公式 可 以 得 出 从 同一 始 态 出 
发 分 别 经 过 可 逆 途 径 和 不 可 道 途 径 达到 同一 末 态 
时 ,两 条 途径 热 温 商 不 等 的 重要 关系 式 。 

为 了 比较 图 3,3.4 中 从 状态 1 到 状态 2 不 可 
放 途 径 与 可 逆 途 径 的 热 温 商 之 问 的 关系 , 令 可 北 图 3.3.4 可 北 途 径 与 
深 径 逆 问 进行 ,使 之 与 不 可 族 途 径 构 成 循环 在 不 可 道 途径 
循环 中 ,只 要 有 一 步 为 不 可 逆 时 ,整个 循环 即 为 不 
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- —- 一 -一 — -uam 


HJ 2 ë 3 < 
从 状态 1 #JJK S 2 26 u g ë DJ i a E A ` (6Q. ZT), pc HU u t fE 
| Gq, ZT) ARS 2 到 状态 1 AREAN | (aQ T). 根据 式 
(3.3.3)5, XJ IEA ri] i% MEF 
| (BQ ZT) + | (8Q./T) <D 
对 于 可 逆 偿 径 . 热 温 商 着 状态 遇 数 , 则 


[| QT) - [ AQT) 


DEH f (8Q / T} > | (Q ZT) (3.3.7) 
RI EPEE ga K a al, PJ ñ PE Buji tq K F AS u t E y TA IA A + 
Re u Wu E 22 K (3.3.6b)., n AA a a BHD p , 故 从 状态 J 到 状态 2 的 精 


AS = | (8Q,ZT) 


结 人 台式 (3.3.7) ,可 得 


OP >R f 
ase j (QZT | m (3.3.8a) 
微分 式 
E n ii ' 
4ST>aQ/1 ç x] (3.3.8b) 
此 式 称 为 克 劳 修 斯 不 等 式 。 


克 劳 修 斯 不 等 式 才 有 明 : 厅 可逆 过 程 的 病变 大 于 不 林道 过程 的 热 温 商 - 因此 ， 
要 想 求 竺 不可逆 过 程 的 箭 变 时 , 绝 不 能 用 该 过 程 的 实际 热 温 商 计 算 ,而 应 设计 一 
条 可 道 途 径 , 求 算 可 道 途 径 的 热 温 商 才 是 该 过 程 的 彤 变 . 

6. HFH — s a Es yg 

由 克 劳 收 捧 不等式 即 式 (3.3,8) 可 以 得 出 结论 :在 绝热 入 况 下 ,系统 发 生 不 
RM Paul. HAREN K 8 BE Uk n] W Paar. HAS T6 A dy ; K BJ BE %: t 88 fia y 
小 的 过 程 Je BEBAS Q pa pÚ. 

ARA LJ PE — B| 2588 3k, RAAU RER, O Z 5: S 311 
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合 在 一 起 形成 一 个 隔离 系统 时 ,隔离 系统 与 其 外 界 当 然 是 缩 热 的 ,因此 ,作为 隔 
P # S , MI) RREA EA PT 3 , T Á R| BÉ 2 *E ha pk BJ E. P3 IH, 309818 Da FB n] A 
小 为 


六 不 林道 
= ~ Fi =: 3,4. 9 
AS. AS. TAS ab of | { a) 
> As H| m 
T ` = ` ~ -2 3.3.9h 
或 dS dS tdSmni0| X| (3.3.9b) 


式 中 下 角 标 iso,sys,amb 分 别 代 表 隔 离 系统 .系统 太 环 境 。 

炉 增 原理 是 判断 隔离 系统 内 部 发 生 -- 过 程 时 ,该 过 程 可 道 与 否 的 依据 ,上 式 
(3.3.9) XR AWAR. 

作为 热源 与 功 源 的 环境 ,通常 是 由 大 量 的 不 发 生 相 变化 和 化 学 变化 的 物质 
所 构成 。 它 人 外 于 热力 学 平衡 态 。 当 环境 与 系统 间 交 换 了 一 定居 的 热 和 功 之 后 、 
其 温度 ,压力 只 发 所 了 极其 微小 的 变化 ,甚至 可 以 看 作 不 恋 , 因 而 认为 环境 内 部 
不 存在 着 不 可 逆 变 化 ,所 以 ,通过 炉 判 据 即 可 判断 系统 进行 的 过 程 可 道 与 理 。 


$3.4 单纯 pVT AZAA 


Wika. FARRS ME EDAR RE ik 3| 00 3 S, A h 
二 的 定义 式 出 发 , 按 AS = | 3Q./T 计算 由 始 态 1 HKE HAD. 

应 当 注意 式 中 aQ, T 为 可 道 热 温 商 ， 当 过 程 不 可 逆 进 行 时 ,根据 克 劳 修 基 
不 等 式 , 绝 不 能 用 过 程 的 实际 热 温 商 代 和 人 ,而 应 假设 任 一 可 六 途径 ,用 此 和 途 航 的 
可 逆 热 温 商 代 人 计算 。 

物质 pVT 变化 过 程 ,可 区 分 为 变温 过 程 及 气体 脱 胀 庄 缩 过 程 。 无 相 变 化 
和 化 学 变化 的 单纯 变温 过 程 ,就 是 单纯 地 加 热 或 冷却 的 传 热 过 程 。 可逆 传 热 过 
程 正如 $2.6 所 述 ,要 求 系统 与 环境 的 温差 无 限 小 。 然 而 对 于 系统 ,由 于 恒 容 变 
温 、 恒 压 变 温 过 程 的 热 已 经 分 别 等 于 热力 学 能 变 和 烩 变 , 故 这 两 种 过 程 的 热 只 取 
决 于 始末 态 而 与 加 热 过 程 可 逆 与 否 无 关 。 可 直接 将 过 程 热 代 人 式 (3.3.6b) 即 可 
求 得 这 两 种 过 程 的 坑 变 。 


1. 环境 稍 变 的 计算 


在 环境 由 处 二 热力 学 平衡 态 的 木 发生 相 变化 和 化 学 变化 的 物 计 所 构成 ,其 
质量 为 ,上 质量 热 容 为 c ,温度 为 了 aa 
H Q. = mcd T , 5 FRIR IK W E 3 5: 3k tB b) ph gt - Q, = 已 sb 后 ,环境 的 
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HEN T aa EP Tim BERAE EAA c 不 随 温度 变化 ,由 
Qoan = me Tu Tamy) 
可 解 得 环境 末 态 温度 为 
Tim Tarab t Qamb’ me 
将 SQ = med T RAWE EXA, Hb BAB E 27 
dS. med T /T 


积分 后 ,将 T amb = T amb 十 G amb mc 代 大 积分 式 , 得 


了 ah rpa T’ ab 
ÅS imb Z mcd T/T = melan 174A 
T T 


acb amt 


= mcln[! + (anb mic Tua). 
当 相 对 于 人 7H íR X Bf .In[1 + ( Qm mc T amb js Qa meT m 得 到 


AS amb = Ginb” T smb = T Q ays” T amh (3.4.1) 


这 就 是 环境 精 变 的 计算 式 。 式 中 人 Q。, 为 系统 得 自 环 境 的 实际 热 。 此 式 表 明 , 环 
境 的 炳 变 等 于 环境 吸收 的 热 与 环境 热力 学 温度 之 比 。 

通过 上 面 的 讨论 可 知 , 当 环境 是 由 大 量 不 发 生 相 变 化 和 化 学 变化 的 物质 构 
成 时 ,在 与 系统 交换 了 一 定量 的 热 以 后 ,环境 的 状态 发 生 了 极其 微小 的 变化 , 单 
位 质量 环境 的 精 变 很 小 ,但 是 环境 的 量 很 大 , 故 环境 的 精 变 有 着 确定 的 值 。 


2. 凝聚 态 物 质变 温 过 程 箭 变 的 计算 


在 $2.4 已 讨论 了 凝聚 态 物 质变 漫 过程 热 的 计算 公式 为 8Q -dH - 
naCpnd 下 ,此 式 对 恒 压 过 程 是 准确 的 ,在 变温 过 程 中 只 葛 生 力 改 变 不 大 , 亦 可 近 
似 适 用 。 因 此 ,凝聚 态 物质 变温 过 程 精 变 的 计算 式 通 常 可 表示 为 

> nC mdT 
AS= B — (3.4.2) 
AP CaA THR. HE ,此 式 对 恒 讨 过 程 是 准确 的 ,对 压力 改变 不 大 的 变 
温 过 程 亦 可 近似 适用 。 
严格 地 讲 ,物质 的 炉 蚌 温度 .压力 的 隔 数 ,S -5S( 汪 ,p)。 可 以 证 明 
nC 


o 
dS = Tenar - (去 ) de (3.4.3) 
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对 十 北江 恋 物质 ,| 】 很 小 ,在 不 力 改变 不 大 时 .| ” [Tr] dp 相信 十 


Poe 
| U Ear Wag, N | 而 成 为 式 (3.4.2)， 
T 


3. SAER T. EEA ja t #z 18 s> 85) vF Pt 


“Casa b A E A AAE Hs 382 PI PE g 3 45 ii] | ñ WN 3 E BW E PJ TPT CA AS 
al- 
AAM EQ, dU S nCy dr 得 
T Cy dd 


AS = — 3.4.4) 
v f 了 


性 奈 过 程 :由 SQ, dH = xC, d T R 


(3.4.5) 


PIR PE Cym Cpm M EA E BU R R 

PJ 3.4.1 在 容积 为 200 dm Piihi HA k £ D útil. 100 kPa BJ K Q Arig) A 
100 AJH Cu(s) 500 g. RER TAERA T. p 以 过 程 的 ANAS 

CH Ar(g) H Cula) ËJ EE REE ME A A 20 786 Jemo l K |$ 24.435 Jemal ! + 
K'ATA MEME, Arlet B TE TARESTE., 

BAA, Q. = AU = D, RARA To H 


ej 
(Ar = | YA ntAnC, . (Arl T 
I rl 


AC mk Arii Tj (Ar) 


a. 
aAU(Cu)saH -| ` n(Cu)C,  (Cu)dT 
í Cus 


l u 
-nC d Cu) T,- T (Cu), 
有 ALAC, mf A T - T I(CAr)' > nt a (Cu) Ta- I (Cu)' — 0 
T < 2 t HE U 
AD mt Ar) T, (AD + a (Cu) C, mt Tt u) 


f= n (Are. AD tH (Cu) C, aUu] 


=r —T.- ———- 


Q 本 便 题 中 国 Arg) Cu RRR ERE MEERE g. 18 Ar(g) Cul) EE Ar. 
EUn 


33.4 单纯 pyYT 变化 精 变 的 计算 [17 


V 100 kia > 200 dm 
RTI (An 8.315 J: mol ` I K 15273. F š K 


nu -a (Cu AM Uu) = 500 gh 3. 546 g: nl I- 7, KOR mol 
a ATi = Cu l Ar)—- R — (20.788 - B8.315)]: mal LRK 1! 12.34371 J: mol '-K | 
政 题 给 Co mk Oo 24 435 Jemal lA 223.15 K. 1 (Cu) = 373.15 KRA E 8 
(8 #06 x 12.471 ` 273.15 + 7. 868 > 24.4357 343.13 


=Ë #06 mol 


ni Ar) 


8682 24.435 7373.13) K 


T,= 8.806 x 12.471 1 7 868 x24.435 


=336.79 K 
REEE 8 ,过 程 中 可 以 认为 Ari EER E, A 


oL O T 33679 
M2 TAA A 273.15 


AH = AL + MAV- MpV)—- VAp 
— VI bs - b i(Ar)i=200>x (123.30 -- 1007 J= 4.66 k] 


x 100 kPa- 123. 30 kPa 


或 AH SA PV) ni An RiT- T CAr); 
— 806 mol x 8.315 Jemo KT! x {336.70 273.15) K=4.66 kj 


Ka _ [2 LAr E v nt dT ñ 了 > 
ASCAr)= Ira PU AD Cind ADIn = CAD 
= 8.806 mol X 12.471 J' mol KT Un PS20722 = 23.00 J.K ! 
I I 273.15 全 
T, nr, Ü| 1 Cu) r T; 
` ` = 十 a = ` 
AS{Cu)} | 一 nEn) Ca, mt Cu ln TC 
—. az r, -上 no 336.79 y- 
7,808 mol x 24.435 J' mol K In 393 15 一 19.71 J. K 


ÀS- AS Ar) + AS(Cu) = (23.00-19.71) J:K 1=3,.29 J.K ! 
Jl ea i AS >o, ACEH Pm. 
注意 此 例题 中 系统 恒 容 ,Cuts) 的 体积 变化 极 小 ,Artg) 以 认为 恒 窜 ,系统 下 力 描 大， 证 
算 Cots) 的 热力 学 能 变种 蚁 变 时 , 均 不 能 按 盐 正 的 炳 容 过 程 计算 ,而 戌 接近 似 恒 太 过 符 计 算 。 


4. 理想 气体 pyY 了 变化 过 程 炉 变 的 计算 


这 时 所 说 的 理想 气体 是 指 符合 pV = aRT, Cpa Cy = R K C, a nME 
力 及 温度 变化 的 气体 .在 这 种 情况 下 ,理想 气体 从 始 态 站 .Vi ,TI fJ £ £ 
pa， V, T, WJ AS 有 着 简单 的 关系 式 ， 

理想 气体 PVT 变化 过 程 吕 分 为 伍 容 变温 过 程 . 民 厅 变温 过 程 HE W EE JK Pç 
缩 过 程 , 以 及 PVT 同时 变化 的 过 程 . 

将 气体 恒 容 变温 但 庄 变 温 过 程 粹 变 的 计算 式 即 式 (3.4.4), 式 (3,4.5) 应 用 
于 理想 气体 ,办 假设 理想 气体 Cy ms Con BR BEWE TE E, a 


Ta _ 
AS = nCy aln T {理想 气体 恒 容 ) (3.4.6) 
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T- L. 
AS = PCp mln op (H4 S EJE H ) (3.4.7) 
I 


对 理 粗 气体 恒温 过 程 , 因 AU=0,Q@@= - W, HT IEn WIKI r BB É 
(2.6.2)5[ 知 ,可 首 热 


_ N" V; _ ppp P2 
Q = —- W. = xRTIn V #R TIn D. 
现 温 讶 未 安 , 故 过 程 的 糖 变 AS= 总 .7“ 工 , 得 
_ V2 l 
AS = nRin V, (3.4.8a) 
K AS = -—nRin S {3.4.8b) 
1 


ERRETA Ëo Vi. T. q I 2 £ Z= pi, 
Va T: 时 前 AS, 可 以 如 图 3.4,1 很 设 可 六 途径 计算 ， 
图 中 曲线 为 T, 恒温 线 ,气体 的 物质 的 量 为 na 

例如 ,从 第 态 pp, V I. Ti 出 发 , 先 沿途 径 a 的 步 又 
| Ra 22 Il = pl = ， T: ,再 经 步骤 32 EH 
可 着 压缩 至 末 访 Dz, Vis T, ; 3k 3 ir 2k 12 b BJ zp SË b: F, 
始 态 恒 压 冷 却 至 p, V PV TRASE b 
恒 渔 可 逆 胶 胀 至 末 态 ;还 可 以 从 逮 访 先 泊 途 径 c 的 步 又 
o I pa, Vi, T.T. = p/p1T1), 再 经 步骤 c, 图 3.4.1 理想 气体 pVT EE 
TERHERE. TEREA 

对 于 上 述 三 个 可 闭 途 径 的 每 一 步骤 ,选用 不 
(3.4.6) 一 式 (3.4.8) 中 的 适当 公式 , 即 可 求 得 理想 气体 VT 变化 过 程 始末 态 间 的 精 恋 

当然 在 上 述 始 末 态 间 还 可 以 设计 出 许多 不 间 的 可 逆 途 径 , 但 求 得 的 这 程 糖 变 是 相 司 前 。 

然而 对 于 理想 气体 ,从 热力 学 第 一 定律 给 出 的 可 逆 热 与 pVT 变化 的 关系 
式 , 可 以 推 必 出 过 程 炉 变 的 普遍 公式 ,而 不 必 设 计 可 逆 途 径 。 
理想 气体 pVT 可 道 变 化 ,8W’ =0, 可 道 热 为 
aQ = dU + pd V 


将 其 代 人 粮 变 的 定 尽 式 (3.3.6a) .得 


òd, dU, sd y .. nCy Á d T 4 nF d V 
T T r T v 


T, aCy d T v V 
n _ [U nOr | 2 aRd V; 
积分 AS |, — v, y 得 


dS = 
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AS = nCy mln F + nRln (3.4.9) 
将 太一 和 天 二 算 代 入 ,整理 得 
AS -= "C, a In F- nRIn Z (3.4.10) 
将 短 红 识 代 入 上 两 式 , 政 理 可 得 
AS = nCy nln i + nC, nln V (3.4.11) 


这 三 个 公式 是 计算 理想 气体 VT Gk ile E nu m =. 

画 3.4.1 曾 给 出 了 假说 的 可 道 迁 径 ,对 途径 ab,c 选用 式 13.4.6) 至 式 13.4.8) 中 的 适当 
合式 , 即 可 分 别 得 到 式 {3.4. 多 至 式 (3.4.11)， 

由 这 三 个 公式 还 可 得 出 理想 气体 恒 容 过 程 ( WV, = V O) BEE = pi} 
和 恒温 过 程 (T, = T ) 粮 变 的 计算 式 即 式 (3.,4.6) 至 式 (3.4.8)。 

这 三 个 公式 还 适用 于 理想 气体 混合 物 及 其 中 的 任 一 组 分 。 对 组 成 不 变 的 混 
合 物 来 说 , C, myCvn 的 为 混合 气体 的 摩尔 热 容 , 见 式 12.4.197 及 式 {2.4.20)， 
如 前 所 述 , 因 理想 气体 分 子 间 无 相互 作用 ,每 一 种 气体 的 状态 不 会 因 有 其 它 组 分 
气体 的 存在 而 受到 影响 。 故 混 人 台 气 体 中 每 一 种 气体 的 精 变 按 该 气体 单独 存在 时 
状态 变化 的 箭 变 计算 。 但 应 当 注 意 , 对 于 洪 合 物 中 任 一 组 分 来 说 公式 中 的 p 则 
为 该 组 分 的 分 压力 。 

最 后 再 涪 明 一 下 ,这 三 个 公式 与 理想 气体 绝热 叮 首 过程 方程 式 即 式 12.6.3a), 式 
(2,6.4a), K (2.6.5a) A A EER. A i Ph af 9 ph Pe S 6 Sula, G A (3.4.9) # zÉ 
(3.4.11)5y | S F, EAAS tK aB 3 n i LT 2 , 

例 3.4.2 始 态 为 0T ,100 kPa 的 2 mol 单 原 子 理想 气体 B 35 150 C _, 100 kPa BJ 5 mol I 
原子 理想 气体 上 ,在 恒 压 100 kPa 下 绝热 混合 达到 平衡 态 , 求 过 程 的 W.AU 及 AS. 

解 : 先 根据 题 给 条 件 恒 压 移 热 Q. = 4 上 条 =0, 及 理想 气体 的 烘 只 是 温度 的 靖 数 , 求 出 术 访 
WE T;. Ë Hl: na = 2 mol, T (B) =273. 15 K, Ca (B) = 2.5 R,nc= 5 mol, TU (C) = 
423.15 K, C, mC) -3.5 R- 


AH = åH 1 AH. 
= plp a 1 Tı = Ti (14): + lig Cy aC) ， Ta = T, (C) T () 
求 得 
T, - Hat. mk BIT, Bi net rt ; 
E HC y. r. (1) = La K. ) 


- (242.55273. 1534 5X3.52423,15 


2X2.5TSX3 5 ) K=389.82 K 
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W SAUS ngr alB Ty TBI T nit 6 [C T. CI 
= 2x| 5x 8.3157 (380.82 — 273.5) I 5x2.5 x R. PA 2 (389.82 423.15} ] 
— 554 J 
或 SU=W= pAV -MpY) 
一 ‘Cnt He), au RT (B) 一 neRT Ul 
— — (2+5)><x8.315 x 389.82- (258 315x273. 15 5x8 J15% 423.15)11 
= - 555] 
Ri H h 2 D PH T ER A EER. 4. 100R AS. AAE pB) 
inyin t nodi- 28.57 kPa, pl) p- p (B)= (100 28.57)kPa— 71.43 kPa, 


AS, = na C, I (B)In — Rln 全 
一 12x2.5x8.319in( 282-82 ) 2x8.3lstn( i) IPK 1 
— 38.62 J.K ! 

ASe = ni Cy. a t Cn TO - ne Rin P 
= ‘Sx3.5x8.315n EE 13) -5x8.315In (Th) JKT! 


AS = ASpat ASe = (35.62 +2.05} J.K 1- 37.67 J: K ! 
TERA, ASDO ART, 


93.5 相 变 过 程 精 变 的 计算 


为 了 计算 相 变 过 程 的 粮 变 ,首先 要 确定 给 定 的 相 变 过 程 是 可 首相 变 还 居 不 
EEE i 
1. FHE 


Se t PAE RRT , AF ik E A F 8 E J A IK AE, AE 
AETA, LRR TR EA E J HUB EE T G, BETE. 
国 为 压力 异 定 ,此 时 相 变 炊 在 量 值 上 等 于 可 逆 热 。 又 因 泥 度 不 变 , 所 以 物质 上 
从 a 相 变 到 8 相 


B(a) CBC) 
的 相 变 炉 AS 就 等 于 相 变 和 APH 与 相 变 温度 之 比 ， 
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ASS -AHT (3.5.1) 


n UH E AG CE RIIA ERA HERE R D — U TE Bs F B A 10 
计算 热 发 炳 . 


2. 不 可 首相 变 


不 号 企 由 平衡 温度 或 册 半 稳 庄 力 下 的 相安 寻 为 不 可 首相 变 。 为 计算 不 吕 逆 
PEZE itte AJAA TF, 8 EiT — 28 tg Tó, A al 2 A a ie 5 TE A BJ nÍ pf yg $ë , IE nj 
PER E JPPA iB H 4 el S ni E ga E. 

fq JR KTA REE AO R E F LES A ERE R PLE rra. 0. en 
BE IR FR EEA TE 万 下 液体 于 发 战 系 气 的 过 程 , 在 一 定 温度 Pr Ty IK WI 
Hz IFE J PAIAS SU EZ Rk i k yh K f:— E IR 71 5 T Bb sa BJ Wà JE 
F ph Mk MR AK BJ 28 S uh TE SE HE T Asu] ë HdE TI EE, 

$ 3.5.1 已 知 在 100 kPa FIKH 0T PERE eS AnA U 333.3 J'g 1, ERKA 
#K B D Br yE H kat (or KA S) p| A e TABA Jeg OK CFt) 2.000 Jeg |: 

T1. 求 在 100 kPa 及 IOC F] kg ii kE ARKE QAS KERA F. Su wa m: 
AS... 

解 : 100 kPa F 5k ts Kz OT BJ 9 $g Y nf m FR. £ T 09 38 TEA 45 0] 3 81 
E. 将 10 的 过 冷水 变 成 一 10 人 TC 的 冰 . 设 计 可 北 途 径 旭 下 .各 状态 的 压力 均 为 1]00 kPa 系 
统 中 水 的 质量 m= 1 kg. 


T=263.15 区 | +a iT = 263.15 K 

1 kg HOO) | AH(T).ASCI) |l kg ILO) 
ARNI AAT) 
+AS( ASL) 


[Tr=273.15 Kİ oja Ti= 273. 15 K| 


'| kg OD | AHTI ASET D 1 ke H; as) | 


# >] E TF. FR Q, = AH(1) 
由 AH(D= | enep lgT 
AH TS mi An ACTO) 


AH(s) — | | 7 TS i 


得 
Q, 站 下 了 
1 "l 
: r _ -ja | 
WS Tr UP sp d7 
= 1 gx | -333.3 Jp l+ (2.000 4.184) Jeg K 1a (263.15 273.15} K, 
= -3411.46 ki 
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-一 一 一， 一 一 -一 一 一 


TERRES RENEA 
AS(D = 和 
AS(T) = PU TD 
Ti 
AS(W = | een 
"T 
故 所 求 系统 的 粮 变 为 


ASC(T)=ANSG + ASUCTO AS(,} 


-m| -Atto ,上 eT] 


T; T 
.13 _ 333.3 J-g ' 1w 1 17263.151 | 
+10" gx | 273 15 K + (2.000-4.184) Jg K 'n( 3535s ) 
- = 1.139 k K! 
FEA E A 
` Cl amb Q, 311.46 k] -] 
= — = — = — `. = | + 
A Samb Pa Ta a3 i5 K 1 184 kJ:K 
Ra 5 s S A E 2 


ASe TAS T) + AS a7. ].139+1.184} ki. K 1 
=45 JK 1 
AS. 0, 过 程 不 可 道 。 

例 3.5.2 EA HOE 100 C 的 物 和 燕 气 压 为 101.325 kPa. 在 此 条 件 下 的 A... H,, = 
40.668 kj meal! 

今 在 一 带 活塞 的 汽 生 中 有 1 mol 的 N. (g) RRA — PRA PA 4 mol HOU. M 
kL Ë T 100T HE h EE B PF IKIE SEE 150 kPa, EBR348 J 9 ES Ea 3T SE , k 38 5: = * A 
态 . 求 过 程 的 Q,W,AU,AH,AS K AS. 

解 : 本 题 虽 热 系统 的 压力 为 150 kPa, 大 于 水 在 100 C PPPJ Ia S E, RAA N. (e) 
FE fF C 3MDP Kak aD y IE TRAMESA K Ba E  ÜELBDKhAYE EE KR 
燕 发 至 气相 中 水 燕 气 达 到 饱和 为 止 ， 

先 求 水 燕 发 的 量 。 水 的 饱和 燕 气 压 p(H,O,g)=101.325 kPa, RE Ni{g) 的 分 压 p, (N; ) 
= 六 一 疡 (2O) 二 48.675 kPa。N2(g} 的 物质 的 量 rn(N,) = 1 mod, HEHE REKAT 
AJP ME A E 
PHO, g) 

PEN) 


32 
_ mi z x 1] mol — 2,082 mal 


WAA nHO. D= n (H,O,I) — n(E,O,g)= (4 - 2.082)mol= 1.918 mol 
的 生态 水 未 燕 发 ， 


n{ HOD,g} = n (N: 
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H AHN) =0, AHO) = A.G H(H;O) , B 
Q, =AH=A,,H(H,O)= n(H,O,g)A. H..(H,O) 
=2.082 mol x 40.668 kJ mol! = 84.671 kJ 
W = -pAV= -jAn(Q RT) = — n(H,O,g) RT 
= -2,082 mol x 8.315 J-mol7!+K7! x 373.15 K= -6.460 kj 
AU=Q+ W=(84.671 -6.460)k] = 78.211 kJ 
FAHRE PKA Se 88 NoE Ei 2 HI. Ë Ph KEFLE AS uj E , fH E £ 25 zk 238 


气 的 压力 等 于 水 的 饱和 蒸气 压 , 与 100 C 53k BË T fl F @r , ARAETA EH E 2 IE, 
即 


A ' E 
AS(H,O) = anaro? _ FeO, Ay HO) 


= (2.082 mol x 40.668 x 107 Jmol” 17373.15 K) =226.91 JKT! 
RE Nf) 的 压力 pN) = 150 kPa, 由 式 13.4.8b) 


a pat Ma) 
AS{ N) = ntN;} Rin b (N: ) 
= - (1 mol x8 315 Jmol K 1 xln 48673) 2936 JK I 


HERATA 
AS=AS(H,Q) + AS(N) = (226.91 +9.36) J-K !=236.27 PRO! 
IHE HEA 


AS, = -Qo Ton = —84.671x 10? 7373.15 K 
= ~ 2256.9] JKT! 


ES 8 3 #t BJ 388 #p 28 
AS. = ASt AS ame = (236.27-226.91)J:K 1 
=9.36 J: K `! 
AS. 2>0, WE p E [9 , 


93.6 2 33 = # 4E34ed P E 4 id 32 38 3 6 q 3 


一 定 条 件 下 化 学 变化 通常 是 不 可 道 的 ,化 学 反应 热 也 是 不 可 道 热 , 因 而 化 学 
反应 热 与 反应 温度 之 比 并 不 等 于 化 学 反应 的 炉 变 。 要 和 想 出 恼 朗 的 定义 趟 
(3.3.6) i R ,必须 设计 一 条 会 有 可 逆 化 学 变化 步骤 在 内 的 可 道 途径 。 这 就 需 
要 该 可 逆 化 学 变化 的 有 关 数 据 。 

然而 ,由 于 能 斯 特 热 定理 的 发 现 ,热力 学 第 三 定律 的 提出 ,物质 标准 摩尔 炳 
利 的 确立 ,使 得 化 学 变化 埔 变 的 计算 变 得 简单 。 
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r 能 斯 特 热 14 定理 
EIEH, A PTAA Fie he m AJAA AU ETER H A, E A e e h py E 
T p Ti ila EE P EE IK 98 D>. 
1906 年 能 斯 特 { Nernst W H)i tH W F 28 g AER At (E la mE E ma Tk Fa 
AE Hi S RIS PA O K METE. HAERA 
lim Aas (UT) ü) (3.6.1a) 


或 
A SW K)=Ü (32,6. 1b) 


UE EI SE ET F Py EE, 
X — ÉR K XT T ITL iH E A RE Bu eE en S E dt y y = 
AEWRE F BIS THA ATARE g a A í 5B 上 反应 和 牛 成 各 自 处 在 
纯 每 的 产物 yY + z2Z AP. BMMA TEREK ATOK 下 反应 后 
成 产物 ,最 后 使 产物 从 0 升温 至 本 ,示意 好 下 。 


[r] T! T. | fi 
jañ +| bB ——yY |: ! zz : 
sa |a asan” |: 
aa a! | 纯 态 | | 纯 态 : 
pôs tas, 
0 K! OK| O K| PK] 
A 四 hB pes Izz 


| 纯 态 es “ 
以 上 角 标 * 代表 纯 物质 ,Su (B, 工 ) 代 表 任 一 纯 物 质 忆 在 温度 工时 的 摩尔 
M.L) S. (B,0 K) 代 表 该 纯 物 质 在 0 K If nb EE 2ç 88 , WJ+r 
AS Sai SA (A 0 K)- SICA, TL+ biS (B0 K) S'(B T): 
A,S (0 K) := 
AS.=ylS;I(Y.T)-S.(Y.0K)itz#iSI(Z, T) S5. (Z,0 K}! 
于 是 所 求 温度 T FEAA E E E iE I E K E ira | 
A Sa T) AS, +JAS (O K) HAS 
FEASA Sat K) AaS (Ç A E i 


Q 仁政 不 能 达到 , 喜 艳 转 地 说 ,应 是 无 限 赵 近 于 0 多 ,下 同 . 
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A Sa TOS Y a SBT) SiB 0 K)! (3.6.2) 
- 


ERRI RE T Ffr EP SEE (E hS PE A T HE S F m 
WIR APARI E E T 0JPE UO U O K DJPE 8 E Lj e h la 3 BJ 38 R 
之 和 - 


2. 热力 学 第 三 定律 


业 鸭 络 刘 企 足 本 庆 道 的 ,应 用 精 的 征文 式 求 得 的 只 是 始 木 态 之 间 的 精 变 . 
对 于 一 物质 如 水 规定 了 某 :状态 的 朵 和 尔 恼 值 , 就 可 以 求 得 该 牧 质 在 其 它 状态 的 
BE SR ABITE, I E SK E — T AH XD ` 
Ah i I PE JU A BE jk J BJP S. EED - 定 下 则 是 温度 的 沙 数 ， 温 度 
越 低 , PE ¿Ua E ah |. AE e P F O K UA, A te ta T ep 
根据 能 斯 特 热 定理 ,在 0 到 BE fn] kE Ee E: ñi 3 Ea S 55 S FZ Ru 55 IU B. 
J 6k PJ ha 88 R 2 pe 35 BJ GL ha 125, Fl 


aSm AO K)+bS I (B,0 K) = yoi (YD K) ! =S (7,0 K) 


和 摩尔 炳 但 为 索 , 既 可 满足 能 斯 
秆 热 乍 理 , 又 可 使 几 式 (3.6.2) 计 算 温 度 人 
热力 学 第 三 定律 叙述 如 下 : O K M AA E D h ag T 用 公式 去 
IS J 
lm Sn ( AE mik, 了) m (3.6.34) 
或 Sa SSK. K). Ü (3.6.3b) 


HITE EREE yu ( Planck M) 1912 年 提 由 ,并 经 其 七 学 者 补 充 修 
正 的 。 

热力 学 溃 一 定律 除了 温度 0 K 条 件 以 外 , 述 有 阿 条 规定 , 即 纯 物 质 吕 完美 厚 
W. k N ARPES A, R 16 TE k ED Ea rH 38: ER BJ Tr. (e Z= E j ED FB B 88 D: 
FC K sil PAE AS PL FE W Ak PF AF Aest d E a FE eT BE FF di: REAG) ITHE FEI or h it Sh K F 
PESI HEE 2 B i K. AA, NO GT RIA cH sy T MATE z Y NO NO 
NO… ,但 看 有 的 分 子 皮 名 排列 成 NO NO ON- ha SAR, BW 3 BU HE s f 
晶体 为 完 英 唱 体 ,后 者 不 规则 排列 的 蜡 体 如 不 是 完 英 品 体 . 


3. 规定 炉 和 和 标准 焙 
住 第 二 定律 基础 上 相对 十 SE (0 K. 3 IK) =0. 求 得 纯 物 质 旦 在 其 oe 
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SAAPA pE B 在 该 状态 的 规定 粮 了 而 在 标准 态 下 温度 了 时 的 规定 精 ， 
则 称 为 物质 在 工时 的 标准 炳 。 标 准 丹 的 符号 为 S$”， 标准 精 是 计算 化 学 平衡 的 
重要 基础 数据 。. 
以 气体 的 标准 摩尔 糖 为 例 ， 
0K PTE 100 kPa FHRA EE 了 ,由 固 、 液 ,气态 时 的 
Con(s) ent ,CHn(tg), Ti KEI AC HS, T, FRI A,,,HS, 即 可 求 得 该 气体 
HEEE T BAS SP (g, T). 


(CZ (s)d T Ams Hm Hs [7 C, ntl}dT 
A us Pm h t 
Sa (g, T)= h T T 1 ro T ` 
T ki T 
A. Hm m "af Crmtg)d + AS (T) (3.6.4) 
T, F, T 


式 中 ABS, 了) 是 在 温度 T F ,3 100 kPa 该 物质 的 实际 气体 换算 成 理想 气体 
时 了 的 稍 变 。 因 为 对 气态 物质 的 标准 态 是 100 kPa 下 理想 状态 时 的 气体 ， 

式 43.6.4) 表 示 的 是 物质 在 面 态 时 只 有 一 种 热力 学 稳定 晶 型 时 的 情形 。 

溶液 中 溶质 的 标准 摩尔 炉 是 在 p° = 100 kPa 及 标准 质量 摩尔 浓度 52 = 
1 mol: kg ' 且 具有 理想 稀 溶液 性 质 的 状态 时 的 摩尔 粮 。 对 于 水 洲 滚 中 的 离子 ， 
ARREARS T H” (aq) 的 标准 摩尔 精 SS (H' ,aq) = 0, 在 此 基础 上 得 出 其 它 
离子 的 标准 摩尔 精 

25X 下 纯 物 质 .水 溢 液 中 溶质 及 水 洲 液 中 离子 的 标准 摩尔 精 分 别 见 附 录 九 、 
十 及 十 一 名 。 

例 3.6.1 CH 25 C ,HoOt 册 和 Ofg) 的 标准 摩尔 生成 熔 分 别 为 ”285.836 kJ'mol ' 
HE- 241.818 kK]' mol! , # J.B E `F 2k 05 16 R 38 X E 38 3.166 kPa, H,O(1) H 5⁄ BE ERAH 
69.91 Jemol tK "e $ HORE 251 PBU SE NEES RIN, ERS AE X Ik , 

8:25 U ,标准 压力 下 的 HzOtB 为 假想 状态 ,其 热力 学 状态 是 不 稳定 的 ,此 条 件 下 的 热 
力学 稳定 状态 为 HO)。 世 在 25 U S 100 kPa F H;O(g) S H,O(U 383585 TOP 83 3. $ 
了 求 得 在 站 C F H:D(g) 的 标准 摩尔 箭 ,需要 设计 一 条 乌 合 有 可 首相 变 在 内 的 可 半途 径 、 在 


心 ” 较 早 的 书刊 中 条 和 将 其 称 为 钨 对 二 ， 
© 我国 GB3102.8 -93 规定 标准 态 压 万 为 100 kPa 在 此 之 前 标准 坊 的 压力 规定 为 1 atm{ 标 准 大 
气压 ) = 760 mraHg( H E EREHE) = 101. 325 kpa。 标 准 压 力 的 这 - TEERAA 25 $ 5 PU PE PEBE R, 
FA Si (g.100 kha) SU(g,101.325 kPa 分别 代表 在 100 kPa 及 101 325 kha 下 气态 物质 的 新 上 两 种 
标准 摩尔 丧 , 财 在 问 样 温度 下 
Salg l00 kPa) = SE(g,101.325 kPa) - Rnfl00zi01 325) 
= Smí g 101.325 kPa) + 0. 1094 pmol KT? 
读者 在 应 用 气 者 物质 标准 麻 尔 雯 的 数据 时 ， 应 当 注 意 其 标准 态 的 压力 ，。 
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25T f 3038 2 Ik 3.166 kPa F ,H;O(1) 与 Hz2Otg) 之 闻 的 相 变 即 为 可 首相 变 : p| m R e BU F, 
其 中 各 状态 的 温度 均 为 25T ， 


—— in im — mt o o- 


p” = 100 kPa p = 100 kPa | 
' Í mol H;O( 1) SL à H. ] mol H Ög? 


L— 


1 

1 AS n.1 ASI 

AH na åH n 1 

Y I 
p=3.166 kPa Í nima | 5-3 166 kPa | 


1 mol HI l AS, P AH, i | mol H.O( g) | 


一 一 -一 一 一 一 


所 求 SHO,g) = Sñ (H0, + AS. 

而 AS nT ÅS HAS + AS 
其 中 AS. aD AS. 5 AH aT AS a — Rln( p/p) 
因为 ATL, = AHE CHO, g) -ATE LO, D 


=] - 241.818- É --285.830)|kl- mo ! 
=44.012 k]-mol_ 1 
H AH, = AH... + Hr. T BH,3 AH. =Ü AH... — Ü 


得 AH, = AH. =44.012 k|-mol ! 
故 Ain AS ml t Sm = AH, T Rini p rp} 
_ 44012 Jimo! -Ly -l 100) 
398 15 K 8.3145 J mol K n 


=118.91 J'mol -K ! 
最 后 得 2t PRAA H,O( m Rir BE 25 SE 5 
Sa (FLO g) = SE(H,O,D AST (69.91+118.91]-mo HK ! 
= 188.82 Jemo 1- K7! 
文献 纵 出 Sw (HD,E) = 188.825 mo K, 


4. 标准 摩尔 反应 粹 的 计算 
根据 热力 学 第 三 定律 ,0 K 时 纯 物 质 完美 晶体 的 座 尔 炳 等 于 堆 , 则 式 
(3.6.2) ATRAE 了 时 
A.S,= >, vpSr(B) (3.6.5) 


B 


此 式 中 S; (B) 的 意义 已 与 式 (3.6.2) 中 的 S (B, T) |]. z€ (3.6.2)rF ñQ 
Sa (B, THER TAHE BÆRE 工时 的 摩尔 粮 值 ,而 式 (3.6.5) 中 的 S“ (B) 
代表 了 纯 物质 了 在 温度 工时 的 摩尔 规定 精 值 , 即 以 0 KARRAS 3 5 AE 
纯 物质 BB 在 本 时 的 相对 摩尔 粹 值 。 
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对 友 诺 物 此 产物 均 为 标准 态 纯 牺 质 时 ，-: 定 泥 度 T FABER LE p 8 BI PE 2 
AHE T iZi e EEEIEE RRMA, E GAE m g T i RI o HETE a Ei 


L&H 


ASh = ` vya (3) (3.6.6) 
$ 


U ae E E E F [Lo E k BU bak ME TE 2 Bz Jr k E T [ul £ it He f E Ae TE AEA A ER 
HEEJ A U (ko Tr a K aa ELZ A 


5. Fr EBE R 5 A H Bü im Ez 85 EE 


出 菜 HAI GA y E 25) F BJ$KREFPE R, T U R 831 EE F BU ER 2: EE 2 
Bey. IE ZOR H EIE FHIAR HEPR A EE U ME. KS Hit M exit MEBEE 5. 
DE MEEA 

BTE T P -fE f be BARE E R R RRA A.S5, 今 反应 温度 发 牛 微 
E dT. H bn EBE K E 22 E M E dA S U RIME T EE T+AdT, AEE 
IR hid A.S. EEAS.: dA ST. ili icin. 


T rr ` val -人 Ly Y + k z 
Asa | dà 5$ 
A 
pds dS 
= x y rE by + rz 


RER NARH 
dA 587 - d5) dS, 
因 反 应 物 及 产物 均 单 独 存 在 且 处 于 标准 压力 p? Fit 


dS = lZ aC a tA) vop tB i -dT) 


| E 
vE A+ C B) 
= AS nanti | FB pas | j-p 
I T “=d? 
dS、 JaC paes, bt n. J (Z) dT 


式 中 Ci 为 物质 的 标准 涛 尔 定 庄 热 容 ， 因 此 
då, S,, = _ :| vA mt A) + b Üy l UB) + ry, ml) + vy Cs, Ë. Z AJT: dT 
即 då SK (A CH, ZT)dT (3.6.7a) 
A CAm 2 CË (B), (2.10.4) 
E 
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或 写作 dA, Sp ATSA C a T (3.6.7b) 
将 此 式 和 再 分 ,在 温度 区 间 T, 至 T, 内 ,车 所 有 反应 物 及 户 物 均 不 发 生 相 变化 , 则 


. CT, . 
AS2CT)=ASS(T)+ | ` (ACO. ZT)4T (3.6.8) 
"T 
苦 反 应 物 及 产物 的 标准 麻 尔 定 压 热 容 均 表示 成 式 (2.4.10) 的 形式 即 C = 
a+ bT + eel, 将 式 (2.10.6) 
AC n= Aa +AT + ACT 
fU A KI3.6.7a) O A. E H 5 k 
A.SE(T)=Aa + IR +AalnT + AbT + Z ACT (3.6.9) 


AP Aa 1 IR 为 积分 常数 ,将 茶 -温度 下 的 标准 摩尔 反应 烂 代 入 即 可 求 得 . 将 
积分 背 数 与 成 Aa + IR ,是 为 了 与 后 面 推 导 的 有 关公 式 中 使 用 的 符号 相 -- 咎 。 


$3.7 ZBE AAE ADAR 


RRR EB za H J REE Ez n] 862 A BJ 321| 8: , pv FH k ARERR T Et 
# 28 SE BJ 8 E 5 ,还 要 计算 环境 的 精 变 . 

太 多 数 化 学 变化 是 在 恒温 恒 容 或 恒温 恒 压 且 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 进行 
的 。 从 精 判 据 出 发 ,可 以 得 出 在 这 两 种 条 件 下 的 两 种 判 据 , 并 引出 两 个 新 的 状态 
BK 3k — — Z 88 ZE 25 PR $X NI E fi RH PS A, A E se Y phi KOK EE 2 R o 


1. Zç JE 2£ ER £ 
Hš FE X (3.3.9b) 


_ > 不 可 道 
dD,, + dS u =Ü a 网 
即 
> jS nT 
dS t Ë mb” ETL = L 
EVs ËG 1 T b Ü | 一 üy H 


TEYE ia IB E AGEE E A E By Se F F. Ti = Tos Qam = -3Q、= 
-dU 代入 上 式 , 因 所 有 的 二 均 是 系统 的 性 质 , 故 略 去 下 角 标 sys, 得 
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PHA, 
dS- dU /TS (Tag) 
因 工 不 变 , 上 式 变 为 
d( U ~ TS)<0 [| 
= 平衡 
现 定义 
Aa -SLU -TS (3.7.1) 
Je 82 2 ZE 22 (Helmholtz HAH, TE 
dAr, v0 SDR omm ae aw =0) (3.7.2a) 
或 Ahr < [U a OEm.Eg.w'=0) (3.7.2b) 
此 式 称 为 训 姆 置 蓝 函数 判 据 。 


交 姆 替 冀 函数 判 据 表明 ;在 恒温 恒 容 且 非 体 积 功 为 零 的 杀 件 下 ,系统 交 姆 雷 
兹 苑 数 碱 少 的 过 程 能 够 自动 进行 , 实 姆 霍 兹 郴 数 不 变 时 处 于 平衡 状态 ,不 可 能 发 
E AIEA AREKE. 

AiE PR Er i IR SP 3k. PAA] R 6 HE FR SL. EF FEL. ERA 
REER An A Zn, B fu 3 ]' mol !, E BE Z #J3E ¿£ pi 3k ( sk H. 22 MJ3E 2 p 
数 )a = A/m, RA J-kg to 

A BJ 328 88 SX B[ A F LEE SP FEH: EEA TF A F] r h SQ = TdS, 


dA=d(U - TS)=dU - TdS =dU -#0Q, 


得 dAr=6W, (3.7.3a) 
或 AAT= W, (3.7.3b) 


J Uw HH Ji im PT 2 2 8 R PE 2k WE 2k bB a k (k SE ij E iU PT W TH a 
在 恒温 恒 容 可 道 条 件 下 


dA =dU — TdS 
将 dU=8Q.- pdV +8W.=8Q, +6W 及 8Q =Tds 代 人 上 起 得 


D 在 $3,2 中 已 经 说 明 , 在 维持 一 定 条 御 下 ,不 再 需 权 环境 对 系统 作 功 { 多’=0) 的 不 可 省 过 程 即 汶 
自发 过 程 , 故 在 此 条 件 下 ,应 用 精 判 据 时 不 可 逆 过 程 即 为 自发 过 程 ,而 可 着 过 程 即 处 于 平衡 状态 。 
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dAr = óW (3.7.4a) 
或 AAT = W. (3.7.4b) 
x 3 BJ] TE JE TB A u] 13 T še # Së Zç SRL E 2 p 9k E 3 Fa E BJ PL EK Rh, 


2. 吉 布 斯 函数 


在 恒温 性 压 及 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 ,将 Tua = T.O SQ mb = - RaT 
-dH p IK A. F Ç 


dS + aQ. T. 20 Q uy] 
SYA amb, amb — | — 可 i 
HETA AE Ph RAE , AK WE E F Pp sys, 48 
> H £ 
- dH/T 0 
ds dH/T (Zka, 
因 工 不 变 
< R £ 
— TS)=X0 l 
AH- 7S)<0 [C yal 
HE 
GÆ U+pV-TS=H-TS=4+pV (3.7.5) 
并 称 之 为 吉 布 斯 (Gibbs J WAM., TRH 
dGr ,=<0 Da (TB EIk, 83W =0) (3.7.6a) 
之 自发 a ae 
AG r. <0 pia (恒温 ,和 己 庄 , WwW -= 0) (3.7.6b) 
此 式 称 之 为 吉 布 斯 函数 判 据 。 


训 布 斯 函数 判 据 表明 :在 便 汰 恒 压 且 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 ,系统 吉 布 斯 郴 
数 减少 的 过 程 能 够 自动 进行 , 吉 布 斯 函数 不 变 时 处 于 平衡 状态 , 木 吕 能 发 生 吉 布 
斯 吨 数 增 大 的 过 程 。 

吉 布 斯 琐 数 是 状态 函数 ,其 单位 为 了 ,其 绝对 和 值 木 知 , 它 旦 广度 明 。 摩 尔 吉 
MMRR Gu = G Zn ,单位 为 J'mol ,质量 吉 布 斯 函数 (或 比 声 布 斯 画 数 ) z = 
A, 单位 为 J'kg 1, 

G 的 物理 意义 可 从 下 面 推导 中 看 出 ,在 恒温 但 压 可 着 条 件 下 


dG=d(U + pV- TS)=dU + pdV- TdS 
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将 dU- êQ, tdW.=80,- pdV +W 及 Q = TdS 代入 ,得 
dGr p 58W, (3,.7.7a) 
或 AG; , = W. (3.7.7b) 


HJ TER HH E n] 2 PP Fe # B TE fa Rh R RE E Fa PE BJ a 2 E EADH. 
3. Xİ Z E 2 Bš š F 8 +n 5 + H SS 98 Z| Hš B D BB 


WS Jn EB + BH : PH # 20 5 MS JÉ pk B a 81 Z Z BJ 88 V1 gË 8 < , EAI 2 8 — 
AIE. M82328 X W k 2 EW 84 RAAE f ÀS BI Wm pR 38 8 2 F X 3 Wk # J] ZE ¿E 38 
极限 ,隔离 系统 达到 了 平衡 。 

然而 精 判 据 并 不 能 表明 系统 发 生 的 不 可 逆 过 程 是 能 够 自动 进行 的 自发 过 
程 ,还 是 由 于 坏 境 对 系统 作 功 才能 使 之 进行 的 非 自 发 过 程 。 因 为 在 这 两 种 情况 
下 , 隐 离 系统 的 炳 均 是 增 大 的 。 

以 着 漫 各 目 处 于 标准 压力 下 的 Hig) M CLD ÆR b 1 mol:kg 的 HCI 
《adj 的 反应 了 


H;(g,100 kPa) + Cl, (g,100 kPa) —= 2HCl(ag, 5 -1 mol: kg `!) 
F HR jn] F J l 
2HCl(aq,ġ = 1 mol: kg!) —= H-(g,100 kPa) + Ch (g ,100 kPa) 


为 例 。 上 述 两 反应 在 25 亿 恒温 人 恒 太 下 的 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 分 别 为 A. G (1) 
= 一 263.1 kJ'mol TA AG, (HI)=-263.] k] mol 1. 

通 贡 情况 下 ,恒温 恒 压 在 普通 容器 中 进行 时 , W =0, 正 向 反应 (I 了) 能 自动 
进行 ,是 个 自发 过 程 ; 逆 向 反应 { [| ) 不 能 自动 进行 ,是 个 韭 自发 过 程 。 

要 想 使 道 向 反应 ( 工 ) 能 够 进行 ,必须 电解 , 即 环境 要 对 系统 作 非 体积 荔 ,这 
时 W >Q, 

电解 时 用 金属 Pt 作 电 极 板 , 置 于 b=1 mol- kg :的 HCI 水 溶液 中 ,电极 板 
与 直流 电源 相连 接 。 当 外 加 电压 超过 1.363 V 时 ,在 正极 发 生 和 氧化 反应 


201 (aq,5=1 mol'kg !) =— Cl,(g.100 kPa) + 2e- 
2H ` (aq,b = 1 mol-kg 1) + 2e ` 
整个 电解 反应 即 为 反应 式 { I )。 


如 上 的 电解 产物 Ha(g) ,Ch(g) 与 电解 小 HCl(ag) 形 成 了 一 个 原 电池 ,如果 
去 控 外 加 电压 ,将 两 电极 导线 与 外 电路 相连 ,此 原 电 池 将 成 为 一 电源 ,负极 发 生 


H.(g.100 kPa) 
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氧化 反应 

H-(g,100 kPa) == 2H' (aq,b = 1 mol: kg 1) +2e 
正极 发 生还 原 反 应 

Chg, 100 kPa} + 2e === 20 (aq,8=1 mol: kg ') 


整个 电 字 反应 即 为 反应 ( 工 )。 电池 的 电动 势 为 1.363 V. 
电池 可 示意 表示 如 下 - 


- )Pt! H,(g,100 kPa)|HC1a4q,5 — 1 mol*kg !)|CL(g,100 kPayiPt + 


在 $2.6 曾 齐 到 过 程 的 进行 需要 有 推动 力 。 电 和 化 学 反应 的 排 动 力 是 外 加 电 
压 与 电池 电动 势 之 差 。 推 动力 为 堆 的 过 程 ,系统 与 环境 问 处 于 平衡 状态 ;推动 力 
无 限 小 的 过 程 为 可 道 过 程 ,推动 力 不 蚌 无 限 小 的 过 程 为 木 串 道 过 程 。 

在 下 面 的 讨论 中 , 正 向 反应 (了 及 道 向 反应 { H ) 均 在 恒温 25T RAEE Fi 
行 , 且 Ag=1 mol。 为 保持 浓度 不 变 , 假 定 参 加 反应 的 各 组 分 的 量 无 限 大 . 

车 外 加 电压 比 原 电 怨 的 电动 势 小 一 巨 限 小 时 , 电 字 反应 ( 工 } 可 逆 进 行 , 根 据 
式 (3.7.7b), 可 北非 体积 功 W ( [ .r) = AG I) ASA Gal I} = 一 263.[ kJ, 
过 程 的 热 为 可 道 热 QO I r) ,环境 热 Qual IDS- Q( ] r). Bú Z SE B) Ha 
变 AS. L DIR IL r) +Q (I ry! ZT =0. 

当 外 加 电压 比 原 电 池 的 电动 势 小 某 一 定 的 值 时 ,电汇 反应 ( | ) 不 可 道 进 行 ， 
系统 对 环境 作 的 非 体积 功 小 于 可 道 非 体 积 功 , -— W '( [..ir)< — W (I ,r), B 
W(I D> WI.. 根据 热力 学 第 一 定律 ,必然 有 不 可 逆 热 Q( I ir)< Q 
(Isro E Quel Lir- Ri L ir) WRR RAAE AS. (I .ir) Q 
(I, + Quol TI/T= Q(T ,7 - Q(1.i) T>, 

春 外 加 电 焉 比 原 电 池 的 电动 势 大 一 元 限 小 时 .电解 反应 (TI O aA E e 
式 (3.7.7b) 可 北非 体积 功 W (H rm=AsaGUy=263.1 k], 过程 的 热 为 可 
HA Q (H ,7) IRR Quai DRU d, BARAAT AS r) 
= Q, r} +t om BDT 0, 

当 外 加 电压 比 原 电池 的 电动 势 大 某 -E E, B AE ORE T, 
环境 对 系统 作 的 非 体积 功 大 于 可 道 非 体积 功 , W'( 了 ,ir) > W (H r). REI 
HFP EE, QI, D< Q, o. MB Qompt iL .ir)- — Q (H ir), i ER A R 
ARE AS. (H ir = IQ(H,.r) 3 Q. (H iyi R, -QT， 
ir)| ZT >O, 

通过 上 面 的 分 析 可 以 看 出 : 

(1) 无 论 上 述 正 向 反应 ( 工 ) 还 是 逆 问 反应 (下 ) ,在 可 道 进行 时 均 有 AAS, (r) 
=0, 在 不 可 逆 进 行 时 均 有 AS (ir) >0, ERR. 
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(2) 对 于 恒温 恒 奈 下 AGry<1 的 反应 ,系统 有 对 环境 作 非 体积 功 的 能 力 ， 
其 值 为 -2sGTp: 当 反应 在 原 电 池 中 进行 时 , 即 可 作出 非 体积 功 ; 对 于 恒温 恒 压 
F AGr p >Ü 的 反应 ,必须 道 过 电解 使 环境 对 系统 作 非 体积 功 方 可 实现 , 非 体 积 
功 至 少 为 AGT, po 

(3) 通常 恒温 恒 压 下 的 化 学 反应 在 普通 容器 中 进行 , W =0, 过 程 的 推动 力 
正比 于 一 ACGr,ps WRA AGr <0 的 过 程 才能 不 可 道 进行 ,这 就 是 自发 过 程 ， 
对 应 于 式 (3.7.6) 中 的 小 于 零 。 闭 AG7, ,=0, 过 程 的 推动 力 等 于 零 , 这 时 系统 不 
可 能 发 生变 化 ,不 仅 系统 与 环境 间 达 到 平衡 ,系统 内 部 反应 物 与 产 牧 间 也 处 于 热 
力学 平衡 态 。 这 就 是 式 (3.7.6) 中 的 等 于 零 。 

由 以 上 分 析 还 可 看 出 , 当 W > 0 时 ,表示 反应 是 在 原 电 池 或 电解 凶 中 进行 ; 
当 W "=AGr.p, 这 时 因 有 外 加 电动 势 的 支持 ,系统 与 环境 间 虽 为 可 逆 , 但 系统 内 
部 反应 物 与 产物 间 并 未 达到 平衡 。 仪 当 反 应 是 在 普通 容器 中 进行 , 因 无 外 力 的 
EA W =0) ,这 时 的 "可逆 ", 才 表示 系统 内 部 已 达到 平衡 。 在 不 需要 外 功 { W 
=0) 条 件 下 ,让 已 就 能 进行 的 不 可 送 过 程 , 按 定义 即 为 自发 过 程 。 这 就 是 不 可 
j , nj 3: 5 F 2 .平衡 的 关系 。 

BELE E E PHE 52 hv 29 TP ie T A fi Br A gE (3.7.6). X$ 
T+ 8 22 65 F|$ask(3.7.2)6] L RE i Të R 85 42 5: RRE DJ B) y ief 
论 ,这 里 就 不 重复 了 。 


4. 恒温 过 程 疡 姆 霍 兹 函数 变 . 吉 布 斯 函数 变 的 计算 


只 计算 恒温 过 程 的 交 姆 霍 兹 晴 数 变 、 吉 布 斯 函数 变 。 

根据 这 两 个 函数 的 定义 式 (3.7.1) 和 式 (3.7.5} 可 知 , 惜 温 过 程 
AAT=AU-~ TAS (3.7.8) 
AGr=AH- TAS (3.7.9) 


可 见 对 于 任 一 恒温 过 程 RREA AU, AH 及 AS, 即 可 按 上 两 式 
求 得 该 过 程 的 AA 及 AG， 这 里 不 青 举 例 。 

下 面 简单 介绍 计算 恒温 过 程 AA ,AG 的 某 些 公式 、 

(1) 理想 气体 什 温 脱 胀 压缩 过 程 ”理想 气体 恒温 过 程 AU=0,AH=0. 

H3K(3.7.8)AU= 一 TAS, 式 (3.7.9),AH= -了 TAS, 又 因 


AS= NHRInt Va Vi) — nRlol pi pl) 
故 得 
aAr= — nrnRTIn( V. ZV I) (3.7.10) 
AGr= nRTln{ bp; Z bi) (3.7.11) 


83.7 Z 553 2 EB t 3U PS # Hr 55 85: 135 


式 (3.7,11) 是 常用 的 公式 。 
凝聚 态 物 质 恒 省 变 压 过 程 ,在 压力 改变 不 天时,Aa4,aAG 分 别 近 似 等 于 零 或 
可 以 忽略 ,后 面 还 蓝 讨 论 。 
(2) ERBES E AH= TAS, HEX G=H-TS aig 
AG =0 (3.7.12) 


HEXA A=G- pV, i44 
AA=-pAV 


至 于 A4 等 于 多 少 , 要 看 相 变 的 类 型 。 凝 聚 态 之 间 的 相 变 ,如 熔化 . 唱 型 转变 , 因 
AYs0, 收 和 As0; 对 于 有 气相 参与 的 相 变 ,如 燕 发 JH fE ,蒸气 压力 不 大 时 , 则 


AA = ~ |An(g)i RT 


AP An{g) 为 相 实 过 程 中 气态 物质 的 物质 的 是 nig) 的 增加 量 。 

对 于 非 平衡 态 之 间 的 相 变 过 程 , 吉 布 斯 函数 变化 的 计算 除了 应 用 式 (3.7.9) 
外 ,还 可 以 设计 一 条 包括 可 逆 相 变 步 又 在 内 的 途径 。 这 就 要 求 改变 相 变 前 后 两 
相 的 温度 或 压力 。 温 度 、 压 力 对 于 系统 吉 布 斯 靖 数 的 影响 见 下 节 ， 

(3) 对 于 化 学 变化 ,可 以 有 两 种 方法 求 算 一 定 温度 下 化 学 变化 的 标准 摩尔 
反应 吉 布 斯 落 数 A, GS o 

化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 A. GU 是 指 反 应 物 及 产物 各 自 处 在 纯 
态 及 标准 压力 下 的 摩尔 反应 吉 布 斯 沙 数 。 

一 种 方法 是 先 按 式 (2.10.1) 或 式 (2.10.3) 由 某 一 温度 了 下 物质 的 标准 麻 
尔 生 成 熔 或 标准 摩尔 燃烧 焙 求 得 该 温度 下 的 标准 摩尔 反应 焙 A,HS ,再 由 同一 
源 度 下 物 奈 的 标准 摩尔 粮 接 式 (3.6.6) 求 得 同一 反应 在 该 温度 下 的 标准 痒 尔 反 
WA A. SK ,然后 即 可 按 下 式 


A G =A H - TA.SS (3.7.13) 


求 得 该 反应 在 温度 下 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 A G. 

太一 种 方法 是 由 参加 化 学 反应 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 计算 。 

一 定 温 度 下 物质 B 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 等 于 在 该 温度 下 几 普 自 处 
在 标准 压力 下 的 热力 学 稳定 单质 生成 化 学 计量 数 va= 1 的 标准 压力 下 了 的 天 布 
斯 果 数 变化 除 以 反应 进 庶 。 标 准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 的 符号 为 A G. B$, 
热力 学 稳定 单质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 水 数 等 于 零 ， 

fE X 2.10 中 讲 到 物质 的 标准 摩尔 生成 炊 时 已 经 介绍 了 在 255 下 单质 的 热 
力学 稳定 态 ,溶液 中 溶质 的 标准 态 。 对 水 溶液 中 的 离子 也 是 人 为 规定 氧 离子 的 
标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 等 于 零 。 


136 第 三 意 ”热力 学 第 二 定律 


25 筷 下-- 些 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 丽 数 见 附 江 思 .二 .十 一 
由 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 贿 数 计算 一 定 温 度 下 化 党 反应 
0= D B 


1: 


HJ tA E BE IR BUE T Ap HT pR 9 89 25 A 28 
AG S AGB) (3.7.14) 
h 


此 式 表 明 ,在 -E ña EE F fk 3 Fe ny BJ ka EBE AS L 5 fi Bi Rg, T RPE 38 
度 下 皮 应 前 后 备 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 与 其 化 学 计 基 数 的 姜 积 之 和 ， 

化 党 及 应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 隆 数 是 温 度 的 函数 .将 标准 摩尔 反应 始 、 
标准 摩尔 反应 丧 随 温度 变化 的 关系 式 即 式 (2.10.7), 式 (3.6.9)， 


AHẸ(T) = AHot AaT + AbT? + ZAT 


ASefT) =Aa + R+ Aala T + A6T + Laer 
代 人 式 (3.7,13) ,整理 得 


A GE(T)=AH-— IRT - AaTinT - DT 一 EAT? (3.7.15) 
常数 了 可 以 由 某 一 温度 下 的 标准 摩尔 炉 按 式 13.6.9) 求 得 ,也 可 以 由 其 一 温度 
下 的 标准 靡 尔 反 应 吉 布 斯 画 数 按 上 式 求 得 。 

实际 化 学 反应 若 在 某 压 力 p 下 进行 ,反应 物 及 产物 则 并 不 处 在 标 准 态 下 

对 于 里 聚 态 物 质 之 间 的 化 学 反应 ,如 各 反应 物产 玻 均 处 于 纯 杰 , 具 庄 力 对 凝聚 态 物质 的 
腰 尔 言 布 斯 函数 值 的 影响 很 小 ,在 系统 装 力 不 等 于 标准 压力 时 , 仍 有 化 学 反应 的 各 G = 
AGr. MFH, 

TAE p TRAIREA. MH AB 及 产物 站 ,的 分 奈 p.,paechy, p 并 不 等 
于 标准 压力 时 ,如 压力 不 很 太 , 气 体 可 看 成 理想 气体 ,如 下 图 所 示 . 


新 .、 旧 标准 压力 100 klia,101.325 kia T $ ËR ñ kn t Es rl: n * MARA GE (100 kPa) ay t; 
(101.325 kPa) = [8] BJ 3 3 A 
AG T LOO kPa) = AGF (J01.325 kPa) + Y salg) RTInC 1002101.325) 
L 


SAGRU. 325 kPa) ¿0.1094( TK) Yl opig)i Jrmol! 
J 
DO ARARE RERA X ih kai TE IFE n. Est 
l 


AGE (100 kPa) - AGRI101.325 kPa) — :0.03263 $ sulg); kjtmol ! 
B 
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u i umum — — 
| _ ai | 7 vab vy Y |z 
il 


一 -一 -一 一 | 
了 p i T Pi! Arm eE, By I EEr 


[T.j r.pr Atr, Tp [fp "| 
陋 骨 理想 气体 但 温 过 释 因 组 分 分 自力 改变 引起 席 尔 上 击 布 斯 沿 数 的 改变 公式 ,有 即 可 求 汕 
AG K SG O ERIT N Ca 但 在 引入 理想 气体 摩尔 肖 布 斯 了 两 数 与 完 体 分 条 为 之 问 的 函数 
关系 式 后 ,不 必 首 过 上 图 式 妈 可 求 得 任 一 压力 下 的 4.G%. 见 第 五 章 - 


$3.8 热力 学 基本 方程 


前 已 经 介绍 了 U.H,S,A.,G 五 个 热力 党 状态 函数 。U.S 的 引信 是 热力 

学 第 一 定律 和 第 二 定律 的 结果 ,这 是 两 个 基本 的 状态 函数 。 由 U.S K p. V T 

AAT H. A, G 三 个 状态 孙 数 。 引 人 人 这 三 个 状态 函数 的 日 的 是 为 应用] 

WAE, U.H 主要 解决 能 基 计 算 问 题 ,S$,A 各 主要 解决 过 程 方 向 性 的 问 

题 。 

前 面 从 是 区 式 出 发 介绍 了 单纯 pV7 变化 , 相 变 化 和 化 学 变化 二 类 过 程 这 

五 个 状态 函数 变 的 计算 。 

本 节 将 给 出 封闭 的 热力 学 平衡 系统 在 状态 变化 时 ,其 雪 力 学 状态 函数 U, 

H,AG 如 和 何 随 状 态 参 变 量 的 改变 而 变化 。 


L. 热力 学 基本 方程 


热力 学 封闭 系统 从 -个 平衡 态 可 道 翅 变 到 男 一 个 上 衡 态 时 ,可 以 不 作 廿 体 
积 功 。 E QW S0, pÓ P RQ -TdS 代入 热力 学 第 一 定律 公 访 :dU - 
SQ- Pad V +5W' 得 


JU = TdS — pd V (3.8.1) 
此 式 为 热力 学 第 一 定律 和 第 一 定律 的 综 人 台式 。 从 此 式 出 发 还 可 以 得 出 另外 的 二 


个 方程 式 。 
HIREA H = U+ pV dH. drhpdw+Yydp 将 式 13.8.1 代 入 ， 
得 


dH = TdS + Vdp (3.8.2) 
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HAIRA p Pk ELR A = U- TS, BÍ dA = d U —- TdS - SdT, 将 式 
(3.8.1) 代 人 ,得 
dA= -SdT- pd V (3.8.3) 


由 吉 布 斯 函数 的 定义 式 G=U+apr-TS, 因 dG=dU+phdV+ Vdp- 
TdS 一 5d 了 ,将 式 (3.8.1) 代 人 ,得 


dG =- SdT+ Vdp (3.8.4) 


式 (3.8,1) 至 式 (3.8,4) 称 为 热力 学 基本 方程 。 

JA E S n] 3) ,热力 学 基本 方程 的 适用 条 件 为 封闭 的 热力 学 平衡 系统 的 可 道 
过 程 。 它 不 仅 适 用 于 无 相 变化 、 无 化 学 变化 的 平衡 系统 ( 纯 物 质 或 多 组 分 , 单 相 
REID 发 生 的 单纯 pVT 变化 的 可 闭 过 程 ,也 适用 于 相 平 衡 和 化 学 平衡 系统 同 
时 发 生 PVT 变化 及 相 变 化 和 和 化 学 变化 的 可 逆 过 程 。 

状态 函数 的 变化 只 取决 于 状态 的 变化 , 故 从 同一 始 态 到 同 . -未 态 间 不 论 过 
程 是 否 可 道 ,状态 函数 的 变化 均 可 由 热力 学 基本 方程 计算 ,但 积分 时 要 找 出 可 道 
途 行 中 平衡 态 时 V — p ÉE T - S [a| PJ S 3k X: £ , 

热力 学 基本 方程 是 热力 学 中 重要 的 公式 ,有 着 广泛 的 应 用 ,应 掌握 公式 的 适 
用 条 件 及 用 法 。 

本 市 及 下 两 节 将 介绍 热力 学 基本 方程 的 不 同 用 法 ， 


2. 由 热力 学 基本 方程 计算 纯 物 质 pVT 变化 过 程 的 Ah AC 


在 四 个 热力 学 基本 方程 中 常用 到 式 (3.8.3) 和 式 (3.8.4) ,特别 是 后 者 。 
在 恒 混 下 ,两 式 分 别 变 成 


dAr= - pá V (3.8.5) 
dGr= Vdp (3.8.6) 


对 气态 物质 ,应 用 状态 方程 可 积分 计算 。 
理想 气体 ,将 pV = nmnRT 代 人 上 式 ,积分 得 


V, 
AAr= 一 W pdV = — aRT|n( V.ZV,) 
I 
Pa 
AG- = J - Vdp = nRT]n( pa/ pil) 
| 


两 式 分 别 为 (3.7.10) 及 式 (3,7.11)。 
对 凝聚 态 物 质 , 因 物质 的 等 温 讨 缩 率 很 小 ,体积 可 以 认为 不 变 
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一 | = (3.8.7) 
AAr=- 1, pd V =Ü 6. 


1 


AG = p Vdp VAp (3.8.8) 
Ë, 


在 压力 改变 不 大 时 AGresVApss0。 压 力 改 变 较 天时,AG ERAR. 
凝 谷 态 间 的 化 学 反应 车 各 反应 物 及 各 产物 均 为 纯 态 时 ,在 恒温 改变 压力 ,每 
一 种 纯 物质 均 有 dG = Vdp, 则 在 恒温 下 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 随 压 力 的 变化 可 
表示 成 
då, Ga = A, V. dp 
EP A Vm= > yg Vé (B)=-aV(A)- Vi (B) + yV (Y) + zV (Z2) 5% 


尔 上 反应 系统 体积 的 变化 ; 
在 各 物质 的 压力 均 从 标准 压力 pP EER- Ep 时 , 则 在 压力 p KR 
尔 反 应 元 布 斯 函数 为 


Ë 
A.G, =A Ga + | A Vad = A, GS +A Valp pŠ) 


凝聚 系统 A V u 820, fE p 与 p 相差 不 太 大 时 ,有 
AG =A G 
这 一 关系 在 上 节 曾 作 介 绍 。 
纯 物 质 恒 容 变 诅 过 程 : dA= - SdT 
及 恒 压 变温 过 程 : dG = — SaT 
这 里 SERAK., H THAT ETEA, 08 2 SEP E E SIN C A 
分 。 
但 是 在 讨论 异 压 下 温度 对 于 相 变 化 .化 学 变化 过 程 吉 布 斯 函数 变 的 影响 时 ， 
对 相 变 前 后 ,化 学 变化 前 后 的 各 物质 均 应 用 上 式 , 可 得 
dAG = - ASdT (3,.8.9a) 


式 中 AG ,AS 分 别 为 相 变 过 程 或 化 学 变化 过 程 的 吉 布 斯 函数 变 和 雯 变 。 在 这 种 
情况 下 ,好 可 以 应 用 上 式 积分 得 


了 
AG( T.) —AG(T,) = 一 B ASdT (3.8.9b) 

AS 为 了 的 函数 。 
W 3.8.1 石 黑 和 人 金刚石 在 25 C ,100 kPa 下 的 有 关 数 据 如 下 。 从 下 面 数据 可 知 在 25 
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T ,100 kPa 下 ,反应 Ct 石墨 ) 一 C( 金 刚 石 ) 不 能 自发 进行 。 根 据 平 衡 移 动 原理 ,增加 压力 则 有 
可 能 进行 。 问 : 
ft 在 25 和 时 施加 雪 大 压力 ,才能 使 反应 变 为 可 能 ; 
(2) 为 了 提高 转化 速率 , 若 合 反应 在 1700 玉 下 进行 ,最 少 需 要 雪 太 应 力 . 假设 :在 所 讨 
论 的 温度 压力 范围 内 ,密度 不 随 温 度 、 奈 力 改 变 ,c,( 石 略 )=c,{ 金 刚 右 )。 


eh 
I-mol tK! 
CUAR) 2.260 x 103 


CERLE ) 


3.515x 10 


E: 将 热力 学 基本 方程 (3.3.41 应 用 于 芷 一 相 的 变 进 灾 片 过程. 
dG OE) 一 S LB T+ V (RS )dp 
dEl E) = -SaR dT -+ V. RJ Yd? 


P AG, Cal ERA) - GAEM) ,和 Sm= Sw( 金 刚 石 ) Sn E), A Vn VANA) - V (T), 
mA 


dA Ga = -ASndT + A Vudo 
(1) 25€ ,标准 压力 me 下 ,CI 五星 ) = CARR): 
各 让 时 = AIG 避 (金刚 石 ) - AGS9C S 38)= 2.900 k]-mol 1>0 
上 述 变 化 不 能 进行 。 
ECHEN PORE pB A.Ga(p) “A.G9= f'o avda 得 
È 
A Gal A)5 AGBA A Valpo PS) 
车 要 石 黑 变 为 金刚 石 能 驶 在 25 包 ,压力 p 下 进行 ,必须 A Gape 
将 A G9 =2.900 k]-mol l, AV = LAKER A) -1p E): x M(C)- (173,515 xX 10° kg'rmn "2 
-2 260 x 10 kgm `) x12. 011 X 107? kg mol 1 = - 1.898 x 1076 mmol lA p°? = 00 kPa 代入 
Galp) 所 0, 则 得 
ULAG +A Valp- po) 
Bp p> AGOA V. + p? 
得 P> - 2.900 x 102 Jemo! - 1.898107 m?) mol 1 + 10° Pa 
p>1.528 GPa 
1.528 GPa 的 为 大 气压 力 前 1.5 AW 
(2) 在 妹 准 频 力 下 温度 从 To=298.15 区 到 丁 =1700 KKK. 对 dA,G8 = -ASBdT Bls. 


- 
AGH T) -AGH Tas- | ASUT 
> 
"u 


A CÈRT as C UTREE). BD AC. ¿mQ B Him a HE x SS TEREE i 
AGH T= A GST) AST- Ta) 


将 A.GŠ9(T,)= 2.900 kmol, A S9 = Se 人 金刚石) - SECH Æ) = (2.38 - 5.740) l moil: K l= 
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3 36 jema RKT), T = 1700 K. Ta = 298.15 KIRAI 
AGYUOCTYy=2 900 x 40! k] ( -3.36) ] mol U.K í! D51700 --298.15)K `! 
=7.610 kf mol | 

EAG TERAHAN AGT A H,  TAST 求 得 A GECTY2ZGO HE P= 1700) K Ë p= 
100 kPa 下 , 相 亚 不 能 进行 、 

E) F 8 PT l RB 8 Tr = 1700 K F," 

h> AGPTET)A/A Vato” 
即 h> 7.6010 x10 mo A -1.898x10 mm t + 102 Pa 
p>4.010 GPa 

实际 上 此 间 时 直接 应 用 dA G=- A.SL.dT + A Vade 式 积分 .温度 从 Ta = 208 15 K 2 T = 1700 

KARM p Ep:t 


- "T _ 
MGT pAGHTN)=— | ASPdT+ 


PESAT 
0 2 
因 A S. A Va FS YR O ND E DN; 
AGa T p= AGZ TO- ASET- T) tA Valp- p?) 
E T eE p H Aa Gal T. p) <0, R 


AGR ol ASET- F a 
— —“ — -—— + p 


p> A VK + A V. 


同样 求 得 62>3.010 GPa. 
"3. 多 组 分 多 相 平 衡 系 统 恒 温 变 庄 过 程 中 的 应 用 


顶 刀 学 基本 方程 也 适用 于 相 平 衡 系 统 和 化 学 平衡 系统 同时 发 生 pVT 变化 
用 相 变 化 和 化 学 变化 的 可 道 过 程 。 这 里 以 相 平衡 系统 为 例 ， 

例 3.8.2 已 知 在 100 C 下 水 H;O(1) MERREN 101. 325 kPa, ERAR O 
40.668 kJ*meol l. 

f 8 T 100 C fE R 88 F É X kL VJ f GEA 135.1 kPa BJ N, (g) fll H,O (g) BS 8 Z S< [k 
100 dm ,其 中 E.O(g) 相好 人 饱和。 将 此 条 统 在 100T TAAT ARARE 25 FK 3 A 168 875 
kPa FEA RAH Q.W. ADU .AH.AS.AA.AG. 

解 ; 压缩 过 程 中 HbO(g) 的 分 压 一 直 不 变 , P (H,O) - 101.325 kPa, NDE S EJ, 
系统 体积 缩小 、H2Otg) 部 分 凝结 成 HOU). AH S S k pi = 135.1 kPa, ti V- 
100 dm ,及 末 态 总 奈 ps = 168.875 kPa, 求 出 末 态 体积 V, 及 过 程 中 凝结 出 的 Hit} 的 物质 
的 量 Ant, Oa 

始末 态 N;(g) 的 分 压 为 

AN) S= pi- p(H;O) = (135..1 — 101.325) kPa= 33.775 kPa 
patN2) = pi- P(H;,O) = (168.875— 101.325) kPa= 67.55 kPa 


因 HN} V. = b UN) ,得 末 态 体积 为 


Vas ipi (Nə )Zp (N; Ji Vi = (33.775/67. 55) x 100 dm? = 50 dm? 
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BFR Ht 的 物质 的 最 为 


An(H;,O,l) = —An(H;,O,g)= -la(H;,O) VRT Pp(H;O)V I ZRTI 
= p(H,O)AV/RT — į- 101.325 kPa x (50 - 100) dm3/8. 315 J> 
mol K 1373. 15 K! 
= 1.633 mol 


于 是 AH = An{HOD! - A H. (H;.O)] = 1.633 molx ( - 40.668) kJ'mol ! 


— — 66.41 kJ 
因 pV pa Vi- pi V, = (168.875 x 50 -— 135.1x100)] 
= -5.066 kJ 
故 AL =AH-A(pV)=1-65.41 ( -5.07):k]= —61.34 k] 


在 应 用 热力 学 基本 方程 式 (3.8.3) 及 式 (3.8.4) 求 恒温 可 逆 过 程 的 AA. AG 时 需要 找 出 
过 程 中 p - V [E] 55 8 $ XS # , 
Ais- pL IV = p (N) Vy, 可 得 
p= lp (NI) VIIV + p( H;,O) 
É V= p (Nz) V p- p(H,O)| 
F Y Y, | p (N) V 
可 求 得 AA 二 一 J; pd V =- |, | 人 + P (BO) dv 
= 一 p (N: ) V I In( Var Vij 一 站 DT V. 一 V.) 
= — 33.775 kPa x 100 dm? In( 502100) — 101.325 kPa x (50 — 100 dn 


= 7,47 kJ 
W= AA 
P. bi (N) V, | bs 一 PHO) 
AG = ig 一 pt Ho b- peop bri(N:) V ln pi- p HO) 


168.875- 101.325) ` 
135.1- 101.325 )=2.34L k 


=33,775 kPax 100 dm? ln Í 
nj ñ pie W U WIB, AR nj i t 
Q= AU- W=(-61.34-7.407)k] = - 68.75 k] 
AS= Q/T= 68.75<10J/373. 15 K= - 184.2 J: K `! 
说 明 : 上 面 为 了 练习 热力 学 基本 方程 的 庶 用 ,分 别 求 出 AA 及 AG. 实际 上 只 要 求 出 其 
中 一 个 , 另 一 个 可 按 AG=AA+A(pV} 很 方便 的 得 出 。 
在 计算 AG 时 ,还 可 根据 AG = AG(H;O) + AG(N:);s A HO S5 HD0) 处 于 相 平衡 
AG OHO) = D , 夏 
AG = AGN) = n (Nə. )RTIni p. (Na) pi (Ns)! 
这 与 上 上 面 的 AG 公式 是 相同 的 。 
本 题 也 可 以 在 求 出 AH AU K AR AS， 
AS = AS(H,O) + AS(N;) 
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An(H;O,D): — A.P H, _ bo UNSa) 
— T nia) Rin pOL) 
_ |1.633x ( -40.668 10°) _ 33.775 X 100, í 67 55 ) lup! 
Í 373.15 373. 15 33,775 Í 
- —184.2 J: K 1 


然后 根据 Q- TAS,W=AD Q AA= WAG- AA tA pO Bl R p ET PBB. 
S3.9 AERJ FE 


热力 学 基本 方程 最 重要 的 应 用 之 一 是 推导 出 纯 物 质 两 相 平 衡 时 ,压力 和 漫 
度 之 间 的 嫩 数 关系 。 


1. 克拉 佩 龙 方程 


现 讨 论 纯 物 质 BB 在 a 相 和 8 相 之 间 的 两 相 平衡 ,a 相 和 有 相 可 以 分 别 是 固 、 
液 、 气 中 的 任何 一 种 ,也 可 以 是 两 种 不 同 的 晶 型 。 纯 物质 单 相 的 状态 是 由 两 个 变 
量 决 定 的 ,因而 状态 函数 也 蚌 黄 个 变量 的 函数 。 

根据 吉 布 斯 函数 判 据 式 (3.7.6) ,在 两 相 平 衡 温度 工 和 户 下 ,两 相 的 摩尔 古 
布 斯 阔 数 应 当 相等 ,G,(a)= Gnf8)。 如 上 所 示 , 当 两 相 平 衡 温度 改变 了 aT, 
平衡 压力 改变 了 dp ,两 相 的 摩尔 吉 布 斯 辫 数 分 别 改 变 了 dG,(a)} 和 dG. DE 
两 相 仍 成 平衡 时 必然 改变 后 的 摩尔 吉 布 斯 函数 仍然 相等 ,G, (a) + dG, (oa) = 
Gn(B)+ dGn(tB), 因而 dG. a) = dG. (8). 


平衡 


T.> B(a) -一 
人 G UB) 
Juete) dGn{ 8) 
T+dT,p+dp Ble) TA, B( 8) 


Gala) tdGnte) Gual) dG tp) 
将 热力 学 基本 方程 式 (3.8.4} 应 用 于 每 一 个 相 , 有 


dG,(a)= - S.(e)dT + V. (a)dp 
dG A (8)= ~ S.C 8)dT+ Valde 


令 AS a= S.(8)- Sala) APV = Val E) Vnla), {H 


dT AV m 
dp ASu 
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又 因为 Ac -As 7 了 ,最 后 得 


dT TVn (3.9.1) 
dp Hn 
IER Bl a Pu 832 Clapeyron E P OAE., CRAT í 2k EAH Ee 8 EF 1 IE 
HERRER, 
纯 物 质 单 相 时 ,温度 EAE yka aF E, IB EAH FEA, H FEER 
A ERROA SJ PR hi .温度 .压力 两 个 变量 中 只 有 .个 变量 能 独立 改变 , 另 一 
个 变量 则 是 这 一 个 变量 的 销 数 如果 执 一 个 襟 星 也 如 独 立 改 变 , 则 必然 有 一 个 
相 消 失 而 不 能 两 相 共 存 。 
2. E] ~ AFE E] — 固 平衡 积分 式 
熔化 平衡 .部 型 转变 平衡 的 共同 点 是 两 相 均 为 瞬 事 态 , 摩 尔 相 变 体 积 冀 
AEV ,很 小 ,熔化 平衡 Ai H. 很 太 , 因 而 dT 了 Txdp 很 小 ,说 明 外 压 对 熔点 的 影响 很 
小 ; 晶 型 转变 平衡 A FH 较 小 ,因而 dTAdp 较 熔 化 平衡 的 为 大 。 
以 熔化 平衡 为 例 。 将 式 (3.9.1) 整 理 成 
d fus V m 
T ` 


x Apy H,” 


近 候 认为 Ai V. A H, 与 温度 .压力 无 关 , 积 分 ,压力 愉 pi 至 py BEM T 
至 了 T: ,得 


l To Ais Vag _ 3 
T Asa H, P P) 0 2.9.2) 


SApS py C p AT= T- Ti MJ T.= TI r+ AT, ,ln( T.ZT )= In(1+ AT/ 
Ti). 在 上 庄 力 改变 后 ,熔点 改变 不 大 时 , 因 milt AT/TOSAT/T EE 
【3,9.2)7 变 为 


A 11 
AT= T, "Ap (3.9.3) 
ius 1 


各 将 式 (3.9.1) 右 出 的 二 近似 视 为 不 变 , 将 该 式 积分 即 可 直接 得 出 上 式 。 
熔化 过 程 Ans H, >0, 从 式 (3.9.1)》 可 以 看 出 : 当 熔 化 后 体积 增 大 即 
Års Va S OKEJ , 旭 熔 点 升 商 ,大 光 数 物质 具有 这 一 性 质 ; 当 熔化 后 体积 缩 
小 即 AsYa<D, 增 大 压力 , 则 熔点 降低 ,少数 物质 如 水 等 具有 这 一 性 质 、 
熔化 平衡 . 晶 型 转变 平衡 的 特点 是 aT dp 近似 为 定 值 , 相 平 衡 温 度 与 压力 
近 位 成 直线 关系 。 
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M 3.9.1 己 知 100 kPa FIKAR GAOT, EEIE TF KBJ D RAE E AnA = 333.3 
J:g 1, MKILOC, SDK LOA E E aAA pls) =0.9168 g'em `? p(l) = 0.9998 g'cm ;_ 
癌 将 外 压 增 至 15 MPa HJ , 2K RJ h IN l? 

解 : 冰 和 水 的 质 基体 积 ( 比 体积 ) 分 别 为 vls) = 1/pls) ot D- lZ (D 8 Ik 21 IA ik 
积 共 As 一 aatsl=1zof -1zaofs)- -0.090 55x10 ° m°'g l, 

A Am VI NM Ha Ba ZA Ah 38 Ti = 273. 15 K, åp = (15 - 0.1) x ID Pa — H. 9 x 
10° Pa 代入 式 (3,9.3) 得 


Aut . 0.090 55 >x 10 mg! n 
— — p T 273 15 Kx —— — ——..- — x 14.05 ]D p. 
af- l A RAP l 333.3 J. g 1 ' 
- -1.106 K 
mk 15 MPa FIKRA S G= 上 loet.: 
IE mM HA3. 9.2) 
T; Amt -0.09055 x 10 fm? +g"! 
In = =— > C UE. X 4.9 10 P; 
"T A 1 A? pa) 333.3 J'g |! lÜ Pa 
— - 4.048 x 10 `2 
Ta Ti- 0.99596 
T =272.046 K E= — | ..104 T 


3. 液 - 气 . 固 ~ 气 平衡 的 蒸气 讨 方 程 一 上 克 劳 修 斯 — 克拉 佩 发 
方程 


悉 发 平衡 .升华 平衡 的 共 问 特点 是 其 中 的 一 个 相 为 气相 。 
以 共 发 平衡 为 例 。 将 式 (3.9.1) 写 成 如 下 形式 


dp _ Aa, 
dT p T Aap Vin 


Aa H, 20, Ap V. = Valg) Vall) >00, ik dp 7dT >0, 3 BE FF r És , WS Pk 00 
WARTE K. B T K.A H 减 小 ,但 A... V. 减少 得 更 快 , 导 敏 dpxdT 
随 温度 升 丙 而 增 大 。 

化 远 低 于 临界 温度 下 ,着 Val D Va D ,近似 有 As Vi Vnlg) WME 
饱和 冶 气 的 康 尔 体积 近似 用 理想 气体 状态 方程 描述 , V (g) = RT/p, 代 入 上 
式 ,得 


dp _ A H „a 
dT RT?/p 
H dinp _ Awe Hn 
JT RT (3.9.4) 


ERREN - 克拉 佩 龙 方程 的 微分 式 。 
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BERTE T T: 间 和 HH 可 视 为 定 值 ,将 上 式 积分 即 可 得 到 克 劳 
修 斯 — 克拉 令 契 方程 的 最 简单 的 定 积分 式 
P> — (3.9.5) 
KP pdi 分 别 为 温度 Ti, T. F 38 283F BB ES J BBS Ia 2 Ps , 
AREARE TS E F AER Su Hs , BI nr A ERRER Ik By mz zx 28 
AAA. £ LULAHKIKDDBE ZE g A 16 8 3 — W BE F BJ $f HI 2& U JE s 3: SF 8 TF ty 98 
AK MU np Esok 830ikK y L F Pia 282 K k — SEE F 035 s. 
A. @ H, 为 定 值 时 , 式 (3.9.4) 的 不 定 积 分 式 为 


Inp= -A Hn RTC (3.9,6) 


积分 常数 C 可 由 Ap Hn R 3 — E 8 BF F W PK B) 4 28 v FE 3 8 ZE , 

HRES- RIRE AE FRAR T ERRUER fE Inp 一 1 了 图 ,可 得 
一 直线 ,由 此 直线 的 斜率 及 截 距 即 可 求 得 液体 的 Aa Hn AEG.. PH Co 

应 当 指 册 , 由 克 劳 修 斯 - 克拉 佩 龙 方程 的 微分 式 (3.9.4) 导 出 积分 式 
(3.9.5). 式 (3.9.6) 的 前 提 是 假设 湾 体 的 摩尔 蒸发 炊 不 随 温度 改变 ,这 --- 假 设 只 
在 温度 疗 电 不 大 时 才 近 似 成 立 。 因 此 变 想 得 出 温度 适用 范围 较 广 . 较 精 确 的 革 
气压 方程 积分 式 ,必须 考 虚 摩 尔 相 变 熔 与 温度 的 函数 关系 。 何 况 微分 式 (3.9.4) 
也 还 作出 了 近似 假设 。 

AFM- 克拉 候 龙 方程 给 出 了 液体 饱和 素 气 压 与 温度 的 函数 关系 ,或 者 
说 给 出 了 液体 的 沸点 与 处 压 的 函数 关系 ,因此 基 为 重要 了. 

此 外 ,在 工程 上 还 广泛 使 用 与 实验 数据 符合 较 好 的 经 验方 程 一 一 安 托 万 
(Antoinc) 方 程 ,其 形式 如 下 : 


lep5A-BAt+C) (3.9.7) 


式 中 A, B, C 是 与 物质 有 关 的 特性 常数 , 称 为 安 托 万 常数 ,可 从 有 关 手 册 中 查 
到 。 使 用 实 托 万 方程 应 注意 适用 的 温度 范围 。 例 如 


p _ _ 1344.800 _ Á 
H 3 lg » 9.07954 IC 121948 (1=6~137 和 
Ë 1211.033 ` -Qo 
茶 lg 9.03055 ZC +220 790 (t=8~— 103 Ú ) 


O #Ehü Z BE SK S MR Sk IsPI.SI 2 az MJ ERREEN sp 5 T, 时 
AH, T, = A. SB J: mol K’ 
EE iT tN] K 35 OR WLOTrouon F TAM. 
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“4. 外 压 对 液体 饱和 蒸气 压 的 影响 


在 讨论 一 定 温度 下 纯 液 体液 气 两 相 平 衡 时 液体 的 庄 力 即 等 于 其 饱和 菩 气 
讨 ,但 是 如 内 气相 中 有 不 溶 于 该 液体 的 其 它 情 性 气体 存在 时 ,液体 所 承受 的 压 旋 
怠 紧 大 于 液体 的 物 和 和 燕 气 压 , 所 以 要 讨论 外 压 对 液体 饱和 茹 气压 的 影响 ， 

如 图 3.9.1 所 示 , 在 耐 压 容器 中 有 … 刚 性 半 透 膜 , 膜 的 两 侧 分 别 为 某 纯 液体 
及 其 藻 气 。 半 透 膜 的 作用 是 只 允许 燕 气 分 子 透 过 
而 不 允许 液体 分 子 透 过 。 滚 体 一 侧 有 一 活塞 用 以 
改变 液体 昔 爱 的 压力 。 外 压 即 为 液体 的 压力 。 整 
个 系统 维持 温度 TE. 

BEIE 请 (下 液体 的 饱和 车 气压 为 plg), 
根据 纯 物 质 滚 - 气 平 衡 时 的 条 件 , 液 体 的 摩尔 吉 布 
斯 函数 Cu 人 与 气体 的 摩尔 吉 布 斯 函数 Go(g) 相 
等 , 即 


(Za (g) = Gali) 


HERET dz 引起 液体 摩尔 吉 布 斯 函 
KEET dG (DE G. (O) +dG (D ,同时 饱和 图 3.9.1 外 压 对 液体 饱和 
蒸气 压力 必然 改变 了 dp(g) ,使 气体 摩尔 吉 布 斯 画 adi 
Wr dG (g) G (g) fF dG。tg) ,并且 两 相 的 摩尔 吉 布 斯 函数 仍然 相等 ， 


Gmi) + dG, (g) = G, (1) + dG,,(!) 
达到 新 的 液 - 气 平衡 。 可 见 
dCrntg) = dG,,.(1) 


根据 热力 学 基本 方程 式 {3.8.4)dG,,= 一 S dT + Vdp, 在 恒温 下 dG fl) 
= VDdptD) ,dG (g)= V .(g)dp(g), T E 


Vi(g)do(g)= Val Ddeil 
y dplg) /dp() = V,,(D ZV, (g) (3.9.8) 


此 式 表 明 , 增 加 外 压 , 液 体 的 饱和 蒸气 压 将 增 大。 一般 情况 下 , Valg) > V. (D, 
放 增 加 外 压 ,补体 的 饱和 燕 气压 增加 很 小 ,外 压 增加 不 大 时 ,通常 可 以 忽略 。 在 
接近 临界 温度 时 , 因 V(g) 仅 稍 大 于 VY,(1) ,外 压 对 液体 饱和 燕 气压 的 影响 较 
显著 < 

车 蒸气 近似 视 为 理想 气体 ,Vi(g) = RT ple) ,代入 式 (3.9.8) 得 


dnl dpi D = V (D ZRT (3.9.9) 


KE Ha Ik iI Sy Bi E a RRD, UAA Va DDE p(D gk. I ERRA., 
Ple) ,Pp1(g) 分 别 代 表 在 外 压 pd), p FAWWARA : 


pla ptl) V (1) 
= — "dptl 
[s meta) [o BT 490 


4 (g) ValDipe(D— pll)i 
得 ln AE = — S 

上 面 只 是 理论 上 的 推导 。 严格 地 说 只 允许 气体 透 过 的 半 透 膜 不 易 得 到 , 气 
相 中 情 性 气体 的 存在 阁 然 可 以 增 大 液体 的 压力 ,但 惰性 气体 在 液体 中 的 溶解 会 
影响 液体 的 挥发 性 能 ,而 在 高 压 下 不 洲 于 液体 的 惰性 气体 可 以 说 是 不 存在 的 。 

例 3.9.2 DHR Hg fE 100 CHAAR AEA 36.40 Pa, 密 度 为 13.352 grem. È 
100 U HES aA 1 MPa 和 10 MPa BP SR 0 328 27 E, 

解 : Hg 的 摩尔 质量 M = 200.59 gmol E p(l) = 13.352 grem 3, ñk Hel h ñ BE z £ 
HA 


(3.9.10) 


Valli = Mpili) — {200.59713 352) cm mol”? 
= 15.023 cm mol `! 
W T = 373.15 K, p U) = 36.4 Pa, bi(g) =36.4 Pa, 特 p ( = 1 MPa X28655 86 80 £b À t: 
(3.9.10) 


n PR) _ Yati p0- p (D! 


big) | RT 
. Plg? _ I5.023>x 10 mimol tx (1205 - 36.4) Pa _ 
l = 一 : z 
得 "36.4 Pa 8.315 Jemo 1 KK 15 373.15 K 43.84210 
Er polg) -36.58 Pa 
将 pytD)= 10 MPa 及 是 给 数据 代 人 式 13.9, 坦 ) ,得 
| Pg) _ 15.02310 n: mol! x (10 x 105 — 36.4) Pa -1 04842 


36.4 Pa 8.315 J*mol KxX333.15 K 
palge) = 38.21 Pa 


33.10 吉 布 斯 一 说 姆 霍 益 方程 和 麦克 斯 书 关系 式 


从 热力 学 基本 方程 出 发 ,应 用 数学 原理 还 可 以 得 出 热力 学 状态 画 数 之 间 的 
时 要 关系 式 。 


-To 


1. 吉 布 斯 - Z b E z£ J TE 
车 xz 为 x ,yy 的 连续 函数 >= (x,y), 其 全 微分 为 
dz (992/907) dz + (dry) dy 


以 热力 学 基本 方程 式 (3,8,1)dU = TdS- pdV AMLAR USFS, 
V) ,其 全 微分 为 
dU =iIUIS)ydS + 【LA 


与 热力 学 基本 方程 对 比 可 知 
(3.10.1) 
(3.10.2) 


(ƏU/2S) = T 

(IUAV) _ P 

这 两 个 公式 也 可 以 由 dU = Tds- pdV EIH, EAT, dUy = TdS., A 
(DUIS) e = T ER F dUs = 一 pdV, 故 (aUA3V)s= — Po 

由 其 它 三 个 热力 学 基本 方程 式 (3.8.2)dH = TdS + Vdp, 式 (3.8.3)d4 = 


“一 SdT-pdV, 式 (3.8.4)dG= - SdT + Vdp ,根据 同样 的 原理 可 得 


(gH/2S),= T (3.10.3) 
(ƏH/2p) < = V (3.10.4) 
(AMT) = 一 全 (3.10.5) 
(ƏAZ79V)í = — P (3.10.6) 
(8GZ⁄ƏT),= —- Š (3.10.7) 
(2GZ3p) 7 = V (3.10.8) 
在 下 面 两 个 公式 的 推导 中 ,将 用 到 式 (3.10.5) 和 式 (3.10.,7). 
1aCA/T) | =l] -AL L S.A, TSA 
| aT |, T_T), P T r T? 
H A+ TS = U ,Ww 8 
HAF ] 
| | = - 5 (3.10.9) 
同 理 3(GZT) | = 于 [2 G. S G _TS+G 
ƏT k TA ST) T? T T: T: 
P] G + TS = H, hrig 
AGZ) _ H 


150 第 三 章 ”热力 学 第 二 定律 

式 (3.10.9) 和 式 (3.10.10) 称 为 吉 布 斯 - Z ME 2k E. GW AJ m y 5 
表示 了 4 7 了 在 恒 容 下 随 工 的 变化 及 GT EEEF ET HRE. 

对 于 化 学 反应 0= > ,vsB 中 标准 状态 下 的 每 一 种 反应 物 及 每 一 种 产物 均 


B 
BH1zK(3.10.10), 0 RRR K BJ HP: Zt: SK T 
dA GZT) _ AHS 
dT E T? 


(3.10.11) 
如 果 任 一 物质 B 的 摩尔 定 压 热 容 C, =a +8T+cT?, 则 化 学 反应 的 标准 
摩尔 反应 炊 与 温度 的 关系 为 式 (2.10.7): 


| i 


AHË(T)=AHot AaT + FA6T 十 y Ac T° 
将 其 代 人 式 (3.10.11) ,积分 
K _ : Dyr 
T 本 T2 
__ [fAHo Aa Il l. > 
= ($ atn dasrda dT 
得 不 定 积分 
AG5(T) AH 
Cai T? = T - IR-åanT- FAT — FAT 


AF- IR 为 积分 常数 。 
最 后 得 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 声 布 斯 国 数 与 温度 的 函数 关系 式 为 


A.GŠ(T)= AH, - IRT — AaTInT - Jaor? - L AT 
此 即 式 (3.7.15)。 
2. 麦克 斯 韦 关 系 式 
Er 为 x ,y 的 连续 阔 数 z= f(z,y}, 其 全 微分 为 


dz = Mdz + Ndy 


Er MS (aalen = (5e alah az). 87) 7 


ylz 


中 ”由 于 各 物质 均 处 在 标准 压力 ps 下 , 故 A.GS 只 与 温度 有 关 , 因 而 不 必 广 明 恒 压 。 


SIli 吉 市 斯 - AAE J 3ë 30 3 => #8fr 5 X< 5 = 151 


根据 这 一 原理 ,由 dU= TdS 一 pdV, 得 
(TV); = ~ (gpZg5) (3.10.12) 


H dH = TdS + Vdp, 得 
(2T/2p)s = (3 VAS), (3.10.13) 


H dA = - SdT — pdV ,B 
(2522V)r=(Əp/0 T) (3.10.14) 


H dG = — S4T + Vdp, 得 
- (3S/9p)r= (VAT), (3.10.15) 


这 四 个 等 式 称 为 万 克 斯 韦 (Maxwell J BETE 
麦克 斯 韦 关系 式 把 一 些 不 能 直接 测量 的 量 用 易于 直接 测量 的 量 表示 出 来 ， 
并 应 用 于 热力 学 关系 式 的 推导 中 。 俐 如 恒温 下 上 庄 力 对 物质 粹 值 的 影响 ,就 可 以 
通过 物质 的 体 膨胀 系数 来 计算 。 体 膨胀 系数 ev = OVA T), V, WAR 
《3.10.15) 可 得 
(2S/3p)r= — Vev 
例 3.10.1 已 知 25 CARER Hg(D 的 体 脱 胀 系数 ov = 1.82x 10 3 K, EE o= 
13.534x 10° kg'm  。 设 外 压 改变 时 液体 钞 的 体积 不 变 ， 求 在 25 人 压力 从 100 kPa 增 至 1 
MPa 时 ,Hg(D BJ AU mAH n TAS. AA. M AGa 
解 : 本 题 AAwAG。, 可 以 从 热力 学 区 本 方程 求 出 ,但 要 求 AU, 和 AR, ,无论 应 用 基本 方 
程 , 还 是 用 函数 关系 式 , 均 需 知 道 &S，, 故 求 AS. 是 关键 。 
Hg 的 摩尔 质量 M = 200. 59 g-mol ' ,Hg(1) 的 密度 o = 13.534 x 102 kg-m 2, it Hg(1) t 
麻 尔 体积 为 
Vo = = 14.82 x 107m? -mol l! 
Hg(1) Æ 25 Ç B av = (9V/T),/V=1.82x10-+K-!'。 BE EE ME X Z Z 
(3.10.15) ~ (35/3p)r = (ƏV T), 
4S, = - (FF) d2- | VX) de= ~ Voavdp 
HE 加 = 100 kPa,p;=1 MPa 范围 内 :HR{D) 的 靡 尔 体 积 和 体 膨 胀 系数 均 不 随 讨 力 变 化 ， 
积分 土 式 ,得 所 求 


h 
as, == |” Vsavap= Yaavab 
Py 


=14.82X10 ra "mol x 1.82 >x 10 K lx (1-0.1)x 10 Pa 
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mam rai a- 


= -2.43x 10 mol HK) 
下 面 对 其 驼 四 个 状态 甫 数 变 均 用 热 万 学 基本 方 笠 来 求 ,注意 dT =0,dY sn 


AA m 一 k; PdV m -0 


ÀU m = É V, dp = V Ap = 14.82x 10 ° m °'mol l< (1 0.1) > 10 Pa 
"pn 


=13.34 mal ! 


AU m = |° TAS y _ = TAS „7 298.15 K x ( -2.43>x 1077) J-mol 1 K 1 


L 


= -0.72 J mol`! 


0h Pa 
AH, = l. Td, + |  V.dp = TAS, + V. AD 
G h, 


=1298.15x(-2.43x D 5)+ 13.82510 ° x (1 -0.1)x10 J-mal-! 
= 12.52 ]`mol ! 
I AU m SH. 还 可 以 从 AA... AG. 及 AAS。 由 恒温 过 程 的 公式 AU. = AA+ TAS., 
AH = AG, + TAS, 求 得 ， 
从 此 例题 可 以 看 出 凝聚 态 物质 在 恒温 下 压力 改变 不 是 很 大 时 ,AD ,AS ，AA 极 小 ,可 
ASP R AH AG, ATLAR, 


3. 热力 学 函数 关系 式 的 推导 和 证 了 明 


式 (2.5.3)、 趟 (2.5.9) 和 式 (3.4.3) 曾 给 出 了 单一 聚集 状态 的 纯 物质 或 组 成 
不 变 的 物质 其 U ,FH,S 的 全 微分 ， 


dU = C4T+|T[5Ë) -plav 
y 
_. fev 
dH= CdT+ |V (FT) jas 
— Cem r [2Y 
dS— Teea] t ) 2 


式 中 2 ERES, Cr, C, OPAT) OVAT), 均 是 能 够 直接 测量 的 
量 。 因 而 这 些 公式 均 可 用 来 由 p,V ,本 ,Cy,C, 等 可 测量 分 别 计算 如 AU AH 
和 AS 等 难以 直接 测量 的 量 。 

热力 学 中 还 有 很 多 类 似 的 公式 如 Con Cv. = TV payl kry pEi (O 
Va ⁄92T),—- Val ZC, m 3, D P 88 E: E SE WJ ZV yË 所 有 这 些 公式 均 可 由 上 述 
热力 学 基本 关系 式 或 才 虎 斯 书 关系 式 导 出 。 

对 化 1 类 大 学 生 , 在 学 习 本 课程 时 并 不 要 求 熟练 掌握 这 类 公式 的 推导 和 订 
明 ,但 要 求 认真 了 解 或 作 某 些 初步 推导 。， 
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HE + Lü BH 38. JJ TERR 88 K , a 
程式 .麦克 斯 书 关系 式 及 有 天 的 数学 公 = 
Tamma kapal adi 238 RSEN h: B TS h z eqe >, y DJ PB PY 
r = fÚ r y) 9: 5k 5yr 


N; 
和 = 1 (3.10.16) 


BELEE ews 
这 是 两 个 常用 的 公式 。 
此 外 ,还 需要 掌握 一 些 简单 关系 式 。 如 
35) = 有 (3.10.18) 
GF 3.10.19) 


AA 4 S< = zu yal H 48 $e B] t ph Qy = TdS = CrdT, (ERTE Q, 
=TdS=C,dT E. 

下 面 举 几 个 例子 ， 

例 3.10.2 求证 : 

(I dU= CydT+1Tiap/T) pldVv 

(2) 理想 气体 (UV); = 0 

(3) 范 德 华 气体 (QU av Or = a ZV 

HER: (1) 设 U 是 TT,V 的 函数 ,上 = UIT, V), E + $r 

dU=(ƏUDZ3T)<dT + (aU V) d V 


ROUA Tv = Cv, AJF Kk r dU = TdS- pV, Ë (3.10.17 (3 UAV), — 
T(9S/23V)r—- pK 3 m M b K 3 K(SS/V)r= (9p/Z3 T) h 


dU=CydT tiT(2p/3T)v- p dt 


(2) {ILIV = TipTop 
理想 气体 p= RT /V (gp/3 T), = nR ZV 


i54 第 三 章 ”热力 学 第 二 定律 


故 (3 U3 Vp = TnR ZV — p= 0 


(3) ARESE p= nRTAV— nb) aZ V 
(Ip/IT}y=nR/( V — nb) 


故 UIV) = TaR AV- ab) — p= p+ aZ V —- p 
= az V7 
因 范 德 华 常数 a >O, bk E E S IK Tn R EK EA Don Ese K. 3EHH W 08 Ev Pk y = 
间 存 在 吸引 力 : 


例 3.10.3 RIE: 
(1) Cpm Ip}r= TP V 9 T), 
(2) HAIE, map) E0 
证 有 明 ; (T) faC /9p)r = Ti Cpm T) piy 
根据 式 (3,.10.19)ConzT= (8S aT), 得 
(Cepmy3 四 )T = Ti9(2S,/Z2T), Apir 
= T|9Ə(2S,Zə2p)r ATH 
H 3 s W 5 X # zÑ 9S/9pIr= (2 V, 3 T); 
ik (Ch .a3p)r = - TiN VAT) AT. 
=- T(P V Z T2), 
(2) 理想 气体 Vo= RT/p (3 Vara T), = 0, 
故 (Cp mPp) = Ü 
例 3.10.4 求证 :物质 摩尔 定 压 热 容 C. 与 摩尔 定 容 热 容 Cy ,之 差 为 Cam Erm = 
TV. s Ero 
式 中 体 脱 胀 系数 a= (VAT), / V, PERR er = -(9V/3p) ZV, 
ER: 由 摩尔 定 压 热 容 定 义工 C. m= (OH AT), B i HE 3k dH, = 了 dS + 
Yuwd 记 ,可 得 式 (3.10,19) 


Com= {oH TI, = TSn T), 
由 摩尔 定 容 热 容 定义 式 Cy nm= (QU, aT), 六 热力 学 基本 方程 dU, = TdS, - HAV ms 
可 得 式 
Cy oma (UT)y= T(9S,.73T)v 
即 Chm Cy u = TSn AT), (39/0T) yi 
Ë Su HT, Vn HRR: 
dSm= (3ST) vAT i (2ƏS, 9 WV) rd Vn 
根据 式 43.14.17) ,可 得 
(S. T), = (S, Thy tS V )r(9 VAAT), 
于 是 Cpm Cy m= T(9S,Z2 V arl V BT), 
利用 麦克 斯 书 美 系 式 (3 S. Vn) = (2 p/9 T)v, p= FUT, VY, E (3.10.16) BB 
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(Wp T) ATAV (IVAp)r= -上 得 
(S/O Ve) r= APIT) 5 AVIT) AA Vn IP 1 
IRA Cpm Cym= TSn Vmr V 9 Ty 48 
Cpm Cy = — TO VaI TIO Vn Pr 
再 由 ay = (GV, 9T) Vm RK a = AVP V a IVIT) a = Vanar 
AO Vard plr =- Varro 最 后 得 到 


Cpm _ f, J 了 Was “eT 
3 题 
3.1 卡 诺 热 机 在 T, =600 K 的 高 温 热 源 和 T, =300 K 的 低温 热源 问 工 作 。 求 ， 


(1) 热机 效率 >, 
(2) 当 向 环境 作 功 - W = 100 kJ 时 ,系统 从 高 温 热 源 吸 收 的 热 Q, 及 向 低温 热源 放出 的 
$- Qa 
答 :01) 0.5;(2) Q, =200 kJ, - Q, = 100 kJ 
3.2 卡 诺 热 机 在 T, = 750 K 的 高 湿热 源 和 T, = 300 K PBK MA RELIE R: 
(1) 热机 效率 p; 
(2) 当 从 高 湿热 源 吸 热 Q, = 250 k] 时 ,系统 对 环境 作 的 功 - W 及 向 低温 热源 放出 的 热 
7 Qs 
#r.(1) 0.6:(2) — W=150 kJ,- Q-= 100 kJ 
3.3 卡 诸 热 机 在 本, = 900 KARRAR T; =300 开 的 低温 热源 间 工 作 。 K: 
(1) 热机 效率 p; 
(2) 当 向 低温 热源 放 热 - Q, = 100 lJ 时 ,系统 从 高 温 热 源 吸 热 Q, 及 对 环境 所 作 的 功 
- W. 
答 :(1) 0.6667;(2) Q, =300 kJ,- W = 200 kj 
"3.4 试 证 明 ; 在 高 温 热 源 和 低温 热源 间 工作 的 不 可 道 热机 与 卡 诺 热 机 联合 操作 时 , 若 令 
卡 诺 热 机 得 到 的 功 W, 等 于 不 可 道 热 机 作出 的 功 - 三, 假设 不 可 道 热机 的 热机 效率 AFE 
诺 热 机 的 热机 效率 ,其 结果 必然 是 有 热量 从 低温 热源 流向 高 温 热 源 , 而 违反 热力 学 第 二 定 
律 的 克 劳 条 斯 说 法 。 
3.5 商 温 热源 温度 T = 600 K RAAR T, = 300 K。 今 有 120 kj 的 热 直 接 从 高 滥 
热源 传 给 低温 热源 , 求 此 过 程 的 AS。 
2.200 j. K `? 
3,6 不 同 的 热机 工作 于 Ti = 600 K 的 高 温 热 源 及 T; = 300 K 的 低温 热源 之 间 。 求 下 列 
三 种 情况 下 , 当 热 机 从 高 温 热 源 吸 热 Q, = 300 k] 时 ,两 热源 的 总 悄 变 AS. 
(1) 可 道 热 机 效率 o= 0.5; 
(2) 不可逆 热机 效率 >= 0.45; 
(3) 不 可 道 热 机 效率 n=0.4。 
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2 .(1) 0:(2y 50 J: K 1;(3) 100 上 区 `° 
3.7 E HIK BB IE E HR E c. = 4.184 J"g K 。 今 有 1 kg.10 C 的 水 经 下 述 三 种 不 同 
过 程 加 热 或 100 的 水 . 求 各 过 程 的 as... SS. A AS o0 
(1) 系统 与 100 T pade Emi 
(2) 系统 先 与 55 人 热源 接触 至 热 平 竹 ,再 与 100 位 热 源 接触 ; 
(3) 系统 先后 与 4 人 ,70 的 热源 接触 至 热平衡 ,再 与 100 C P Se WB. 
AKO (1 ASA T5 JK LAS, L= ` 1009 K 1,AS,.= 146 J:K 1; 
(2) AS... 1155 K, AS = - l096 IK U. 5S. 59 JK '; 
(3) AS = 115SJ:K 1, AS, a= 1103JK LAS =52 JK ! 
3.8 CHAIN g) WJ EE Jš E IE 3 8: EJ R FEE BJ pç 9k 3 # 2⁄ 
Cpm = 127.32 1 6.226x 10 3*('T/K)-0.9502x 10" %( TAREY Hmol tK! 
HESA 300 K 100 kPa 下 1 mol ËJ N.,(g) 8 F 1000 K 的 热源 中 , 求 下 列 二 过 程 (17 #54H £ 
过 程 ;(2) 经 恒 容 过 程 达到 平衡 态 时 的 Q AS 及 AS... 
管 ;:(1) Q=2].65 国人 AS=36.82 本 KaAS =1517JK !; 
(2) Q=15.83 kj, àS =26.81 JK ,AS,,= 10.98 PK ! 
3.9 始 态 为 Ti=300 K, p, = 200 kPa 的 某 戏 原子 理想 气体 1 mol, Z FALRA z£ 22: EAE 
到 T. =300 K, p= 100 kPa HRE. REFERRI Q, AS, 
(1) HOB n] 05 EBE ; 
(2) 先 恒 窜 冷却 至 使 压力 降 至 100 kPa, 再 恒 压 加热 至 T; 
(3) 先 绝热 可 道 陪 胀 到 使 压力 降 至 100 kPa ,再 恒 压 加 热 至 了 ;。 
管 ;(1) Q =-1.729 kJ.AS- 5.76 J: K '; 
(2) Q, = -3.118 kJ. AS, = -14.41 J: K 1; 
Q. — 4.365 k]. AS, = 20.17 PKT; 
Q=1.247 kl,AS-=5.76 JK !; 
(3) Q =0,55,=0; 
Q=Q,=0.224 kJ, åS- AS,=5.76 PK”! 
3.10 1 mel 理想 气体 在 T = 300 K F.M 100 kPa g FAA P R Q AS 及 AS 
C) a RERE ESEA 50 kPa; 
(2) 反抗 悟 定 外 压 50 kPa Auf Re pe > 2. A, 
(3) WAS A HEK 22 P K Bp) 2 g. 
#:(1) Q+ 1.729 kJ,AS=5.763 J: K U. AS. =0; 
(2) Q= 1.247 kJ, AS =5.763 PK LAS a =Z 1.606 J' K 1; 
(3) Q=0,AS=5.763J-K 1, AS 5.763 JK ! 
3.11 某 双 原子 理想 气体 从 T, = 300 K,p, = 100 kPa, V, = 100 dm? 的 始 态 ,经 不 同 过 程 
空 化 到 下 述 状态 , 求 各 过 程 的 AS- 
(1) 7T2=600 开 ,va=50dnri 
(2) T,=600 K, ps = $0 kPa; 


zJ 题 157 


(3) pa- 150 kha, V, = 200 dm, 
2 (1) 34.66 J: K 1;(2)Y 103.97 PRK 1;(3) 114.65 JK `: 
3.12 2 mol WE f PEAR U IK V. 8 25 300 K ,50 dm , X; lB A ih * 400 K Ë t E hI 258 E T+ 
PERAJ 100 dm , 求 整个 过 程 的 Q. W, AU, AH MAS 
Q= 27.44 k] W = -6.652 k; ALS 20.79 kj; 
AH = 209.10 kj:AS- 52.30 J.E | 
3.13 4 mol 单 原子 理想 气体 从 始 厌 750 K.,150 kPa, E A AER HRE 5U kPa, pHa 
HAEA E 100 kPa, Ë 8 OPEP Q, WAU I AH .AS. 
S Q = — 30.71 k]; W - 5. 763 J; AU = —24.94 k]; 
AH- -41.57 kJ;AS- -77.86 ]-K ! 
3.14 3 mol WDR T BE 38 < Ik M. 8 100 kPa,.75 dm", % ti 8 P] W z 38 fh tK Ei 88 J < 50 
dm, BP EIL E 100 dm 。 求 整个 过 程 稀 QW,AU,AH 及 AS. 
#.Q = 23. 21 kJ W- -4.46 kj AL = 18.75 kJ; 
AH 726.25 kJ å = 50.40 JKT! 
3.15 5 mol 单 原 子 理想 气体 从 始 态 300 K, 50 kPa, 4th o i IE 38 E 00 kPa, EIR JES 
却 使 体积 缩小 至 85 dm. RAA Q, W, AU,AH X AS 
Z Q= -19.892 k]; W=13.935 JAD- -5.958 k]; 
AH- -9.930 kJ; AS -— - 68.66 J: K! 


EEFE S. RHE W, AUSHE AS. 
# W = AU -2.395 kJ;aH— 3.991 kJ;AS=I0.73 J-K ! 
`3.17 组 成 为 y{B)=0.6 PJ S RE f SÇ IK A 5OR Ei f SK B 65 EB 33 "< kE 2 5 3t 10 
mol, M tia T = 300 K, pi = 50 kPa, iT 8 FE 8 2 p, = 200 kPa 的 平衡 态 。 求 过 程 的 w. 
AU.AH.AS(A),AS(B). 
答 : W=AU=29.54 kJ;AH =43 60 k]; 
AS(A)= -8.923 J:'K AAS) = 8.933 J.K 7) 
"3.18 IR STIK A SURPA B BJ Ba 38 < KOR O k E 8 mol ,组 成 为 (B) 0.25. 
始 态 Ti 400 K, Yi=50 dm, 38 38 2 a EB EIERNE = K ADA E: V; = 250 dm 
HERS. RAR WAU, AH, AS. 
WAU = -14.61 kJ;AH= -22.95 KJ;AS -63.23 J.K! 
3.19 Æ F38 100 g,27 Ç 的 水 与 200 g,72 T DS k #8 86 38 e RO EEM khi :及 
ERE AS。 已 知 水 的 比 定 庄 热 容 c,= 4.184 jig K., 
管 :一 57U ;AS—2.68]:K"! 
3,20 将 温度 均 为 300 民 , 压 力 均 为 100 kPa 的 100 dm? 的 H, (g) 55 50 dm 的 CH, tE ha 
恒 庄 混合 , 求 过 程 的 AS. 假设 H,(g)#l CHatg) 均 可 认为 是 理想 气体 . 
管 ;31 83 pK ! 
3.21 绝热 恒 容 容器 中 有 一 绝热 耐 压 隔 板 , 隔 板 一 出 为 2 mol 的 200 K,50 dm? 的 单 原子 
理想 气体 太 , 另 一 和 便 为 3 mol 的 400 K, i00 dw 的 双 原 子 理 柏 气体 b. 今 将 容器 中 的 绝热 隔 


158 第 三 章 ”热力 学 第 二 定律 


一 -<- í`. 


ERE ,气体 A 与 气体 耻 混 台 达 到 平衡 态 : REN AS. 
答 :;32.32 J.K 
3.22 绝热 己 容 容器 中 有 - -绝热 耐 讨 隔 板 , 陋 松 两 侧 均 为 Nig) 一 侧 容积 50 dm ,内 有 
200 K 的 N;(g)2 mol; H —#J 2 #1 37 75 dm, AA 500 K H N. (g) 4 mol, N; (g)n] iX 2 BE 38 
气体 。 今 将 容 吕 中 绝热 隔 板 撤去 ,使 系统 达到 平衡 态 。 求 过 程 的 AS, 
管 :10.73 J.K `! 
3.23 甲醇 CCHIOHI 在 101.325 kPa 下 的 沸点 (正常 沸点 为 64.65T ,#F £ 35 F F IJ Ë R 
AW A... Jt. = 35.32 名 'mol  。 求 在 上 述 温度 . 竺 力 荣 件 下 .1 ke 液 仿 甲醇 全 部 成 为 币 醇 
WHH O. W.AU.AH É AS; 
F Q=AH-1l0.30 k]; W= -87.65 kl; 
AU =1014.65 KJ;AS= 3.263 k bK ' 
3.24 常 压 下 冰 的 熔点 为 OC , 比 熔 化 焙 Amh = 333.3 J: g !, 水 的 比 定 压 热 容 c. = 4.184 
Jg LKE}, 
在 一 绝热 容器 中 有 1 kg,25 C B) zk WAA PILA O05 kg 0 UAK k E £ Sr 3 ta = , 
求 系 统 达 到 平衡 碍 后 ,过 程 的 AS。 
答 :16.52 J.K `! 
3.25 常 压 下 冰 的 熔点 为 0 , 比 烘 化 焙 Auh = 333.3 Je 1 ,水 的 比 定 庄 热 容 c, = 4.184 
Pe UK's 
RAHE A E AERP 1 kg, 80 CEKA 0.5 kg, 0TH., GR3DSGCGESS| E rasa, 
过 程 的 AS。 
竺 ;122.33 J.K `! 
3.26 Æ E FIKARA A OT Ia kis Ah =333.3 pg l, KAK K E E E A g 
H c (H,O,1) = 4.184 Jeg K'A o (H0,s) = 2.000 Jeg K! 
FRETA- ER EAP 1 kge, 25T 的 水 及 0.5 kg,- 10T 的 冰 。 求 系统 达到 平衡 
态 后 ,过程 的 AS。 
Z.I J: K ' 
3.27 已 知 常 压 下 冰 的 熔点 为 0 入 ,摩尔 熔化 焙 An Hal HO) = 6.004 kJ- mol !, 38 6938 
AA 5.51 U, ERRER An Hna CH) =9.832 kjem! ， 流 态 水 和 国 态 葵 的 摩尔 定 讨 热 
容 分 别 为 C, alH, =75.37 Jmol 1 民用 CafCsH sy 一 122.59 Jmol LHK 1 
今 有 两 个 用 绝热 屋 包 围 的 容器 ,一 容器 中 为 0 的 和 mol H.(O(s) 5 2 mol BOURE- S , 
AF 8k r 239 5.51C É 5 mol C, H,(1) 58 5 mol G, H, ( s) Ë *: ñ - 
现 将 两 容器 接触 ,去 掉 两 容器 癌 的 绝热 层 ,使 两 容器 达到 新 的 平衡 态 。 求 过 程 的 AS。 
2.3. 58 JK! 
3.28 将 装 有 0.1 mol Z BË(C;,Hs);O(1) BJ Jx 35 RORA À REY 10 d 的 恒 容 密闭 的 真 
空 容器 中 ,并 在 35.51 PJI m hii. 35.51 为 在 101.325 kPa 下 乙 配 的 沸点 。 已 知 在 
此 条 性 下 乙 酝 的 摩尔 启发 A. H. = 25.104 Kj: mol !。 今 特 小 玻璃 拍打 破 , 乙 醚 燕 发 至 平 
EE K: 
(1) 乙醚 蒸气 的 压力 ; 


(2) 过程 的 Q .AU.AH K AS. 
Z ,(1) p=25.664 kPa;(2) Q — AU =2.2538 kJ, 
AH =2.5104 kJ.AS=9.275 J-K `: 
3.29 C HÆ (C,H ŒE 101.325 kPa FF 80.1 CB AQ ID, = 30.878 k|'mol 1. 液体 
8 BU BE UE Be tE C= 142.7 Jmol KT! 
今 将 40.53 kPa,80.1C HART] mol, Atm H E E 101.325 kPa, HUR Bš 2 
4 .再 在 恒 压 下 将 其 冷却 至 60 人 。、 求 整个 过 程 的 @@, W AU,AH R AS. 
Z Q = —36.437 kl; W — 5.628 kh ATI 一 30.809 kJ: 
AH = -33.746 kj A5 = -103.39 K | 
“3.30 容积 为 20 dm WRA AHHH 2 mol HO 成 气 液 两 相 平衡 已 知 80 Ç 00 
蕊 下 水 的 饱和 蒸气 压 分 出 为 pi =47.343 kPa 及 =101.325 kPa.25 人 水 的 摩尔 蒸发 烘 Aap 
H. =44.016 kJ:mel `! ; K dl K š& 2 25-100 C [B] ËJ 3. EJ B E yE H: Rh 38 2 5] A Cam H;O, 
D) = 75.75 Jemo HK HIC, I (H.O,g) =33.76 J: mol! K], 238 8 Be M. 80C 的 平衡 态 
重 容 加 热 到 100T 的 平衡 态 。 求 过 程 的 Q.AU AH K AS, 
QAU- 15.20 kJ AH -  16.28kJ;AS- 41.79 K ! 
3.31 DotBg) 的 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 两 数 关系 为 Ca 一 128.17+6.297X10 3( T /K) - 
0.7494 x 10 (T/K) |J moa! KT! 
已 知 妇 蕊 下 Of 的 的 标准 摩尔 精 SË = 205.138 Jeme D.K 1, AÜ O (g}Æ 100%`.50 
kPa FAIRER MO ENS Sao 
SF: 217.675 J'mol bK 上 
3.32 若 参 如 化 学 反应 的 各 物质 的 摩尔 定 压 热 容 可 表示 成 


Cy a 4 BhT + C T2 
试 推 导 化 学 反应 8= > vnB 的 标准 摩尔 反应 搞 A ST T) SHR THOBAR, HRR 


H 


A.A SB(T)= A. SE, F Aa] T + AD + ; AT 


3.33 已 知 25 C FJ Hë £ K BU EF E BE R E PR 8 6 HR 8 SRK AGE (H,O.1) = - 237, 129 
kismol 开水 在 25 时 的 饱和 藻 气 压 p* 二 3.1663 kPa $ 25%: Bj 2k 28 + 55 E 5k PE z E 
成 吉 布 斯 函数 。 

3, 228.570 klemo”! 

3.34 1007 的 恒温 业 中 有 一 带 活塞 的 当 热 岗 简 , 简 中 为 2 mol Nstg) 及 装 于 小 玻璃 瓶 中 
的 3 mol HO(1}。 环 境 的 压 为 即 系统 的 压力 维持 120 kPa 不 变 。 

TENRAI REKKERS. RHA QA, W, AU, AH, AS, AA RAG, 

已 知 : 水 在 100 C ij 65 MIAE A p° = 101.325 kPa, TEH $ fFF K BU EE iA R 
Asp H m = 40.668 k]-mol 1, 

F: QAH = 122.004 kJ; W = -9.309 KJ; AU =112.695 k]: 
AS =350,72 J KTI AA = — 18.175 kJ; AG = -8.866 k] 
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3.38 已 知 100 TKW AMR TRA 101.325 kPa. BE #8 PF F HERRERIA Aa H, — 
40.668 k|*mol ` 
EEr 100 C 38 FIER A 100 dm HEREA $£ 88 rh A EA 120 kPa 的 过 饱和 
AA BREATH A p rH HUP U RE. S 2 E HA PË HE Z k IK S| 28 JJ S ES SE BJ 3. B A 
求 这 程 的 RAU, AH. AS.MA É ACG. 
TRSA- -22.611 kjAH= 24.479 k];3AS- -60.161 J: K 
AA= 0.162 kj AG-— -2.030 kJ 
3.36 C HÆ 101,325 kPa 下 ,水 的 沸点 为 100 C HERRI Nu h =2257.4 kjk !. 
DHIR SKAK E TE 100 — 120 8 8] W ñU 3. EJ re SE 5 3k Aa A e (H0, 1) - 4.224 
k]'kg K7 Æ c (H;.O.g) -2.033 kl-kg K7) 
SA 101.325 kPa 下 12071` É 1 kg 过热 水 变 成 网 样 温 虐 EIFE. i Tig 
fe. uji e ie yal K Ba AS 及 AG, 


管 :AS-5.935 kK ';AG= 119.84k 
3.37 CHITE 100 kPa F KBJ0EBD SR 0 C, -5 C AKAR EA Asa = - 322.4 
Je ,过 冷水 和 冰 的 饱和 蒸气 正 分 别 为 p'(H.,O,1) = 0.422 kPa, p '(TILO.s) — 0.414 kPa, 
今 在 100 kPa 下 ,有 -5 | kg 的 过 冷水 蛮 为 同样 湿度 ,引力 下 的 冰 ,设计 可 道 途 径 yal 
按 可 逆 途 入 计算 过 程 的 AS £ AG 
AASS 1.194 EPK !;åG- -2.369 kj 
3.38 BA -5 U , K fü pk BJ EEA oCH0,1) = 999.2 keem 3 和 o(H;O,.) 
916.7 kgm 7s E-a V, k Alpk AD B Y MRA 5 59.8 MPa- 
SA -SCH 1 kg K fE 100 kPa FAE aE H EEH FA iq ea) AG. EOK 
机 冰 的 密 座 不 随 不 上 访 改 变 。 
答 : 一 5.386 k] 
3.39 癌 在 茶 温 度 范 辕 内 ,一 滤 体 及 其 燕 气 的 摩尔 定夺 热 容 均 可 表示 成 Crn a + bT + 
cT BJ JE z , W| H K 65 PE JK 28 3: y: Ñ 


i AbT? 十 + T7 


A 
= 


Arap Hh, 一 ñH. + Aat + 


HEP Aasale) all), Ab=btg)- bl), Ars c(g) — (D AH 为 积分 常数 
EE wi HI S E Hq - ah a 2 3 E BU WW Sy zÉ , RE SP ti E B EF ABARA Ra WL 28 E pp 的 
计数 Inp TRJ FRE T HARRER, PARY I, 


- AH, Aa ND A... 
E. 一 一 一 一 - = T 二 一 了 了 = ` - + 
ln? RT | FR hT | 2R + oR ! 


3.40 EFW UF: 

CH (g? +C (g) == 2CO(g) + 2H, (8) 
(1) 利 岂 附录 中 各 物质 的 SU I.A HE 数据 , 求 上 述 反 应 在 35 CHAY A S” A G, 
(2) HB RHE BER AC 数据 ,计算 上 反应 在 25 CH KJ AGE; 


(3) 25 C ERS CH4Ig) 和 COasfgy 的 分 讨 均 为 150 kPa kA CO 和 H; (g) hash [R EJ 
为 5S0 kPa, 求 反应 的 AS 和 A Guo 


A. (1) A.S32—256.712 ] mo K LAGI 170.730 kjemo '; 
(23 A GU — 170.743 k] mal 1; 
(3) S.S. 286.507 Jemo lK! A Gn 161.860 k|'zmol ! 


3.41 L ape y 0 = > La B rH 8 n E Bb Ez R E DEA A E 8] 05 AERA 
Ca & t 5T T 
|Z 5: LQ EARE PE Z z lw ha Uy; u BJ X: E 7; 
ASET- A Shot AalnT + API + A aer? 


(见习 题 3.32)， 试 用 热力 学 禁 本 方程 6 - SdT+ Vdp 推导 出 滚 化 学 反应 的 标准 摩尔 反 
MER AW RR GE MARE 了 的 两 数 关 系 式 ， 说 明 积 分 常数 AGE Bia ise 


BAGAT) S A Gia åaTInT- daor 一 HAT -ASR T 


3.42 R Hg £ 100 kPa FAR A — 38.87 C Ent HERES Na b =9. 75 pg GAAR 
HAE K BJ 9 BE zy p| A oC) -13.690 pem WH o(s)- 14.193 gem 7. 求 ， 

(O 正方 为 10 MPa 下 的 求 的 燃点 ; 

(2) ERE RRASA- 35 ÚC IE S K 2 E >. 

(D 一 38.25T .;(2) 61.8 MPa 

3.43 EL HUK f 77 C HJ BU TRA 41.891 kPa- 水 在 101.325 kPa 下 的 正常 沸点 为 
1001". R- 

(1) ARKAA u IR Ly ike KRAN ie Ci J A 和 BB 从; 

lgl p/Pa)—- - AZT + B 


(2) fE BE za PIP k BUR K EIA; 
(3) 在 名 太 压 力 下 水 的 沸点 为 105 C. 
等 :1 A—2179.133 K B= 10.84555; 


(2) 41.719 rnol 1; (35 121.042 kPa 
3.44 OKLO MACHEL ZE 101.325 kPa 下 的 让 常 沸点 分 别 为 1007 A Gl SE, BE 
IKE Sa Jy P| A H, HO) = 40.668 klema 各 A PF. CHEL) -29.50 k|'mol ! oR Bi 
液体 具有 相同 已 和 蕊 气压 时 的 温度 . 
$ :202.9 民 
3.45 B il— S BE F R Pk 2 Ra 6 TIE J Ë OE R A C. Q (l Cpm gA F], rik ik 
BEERE Z 15 E Ya FE bI pu 3 , 
Ë. Hm _ SH + Ch (E) 人 T 
1 E St Mk PK T IR (IR Pi A EA SP ER- 上 克拉 候 是 方程 的 不 定 积 分 式 。 


ÂF t (Ca mÜ g) Caw (Di 


RT R nti č 


Elng 一 


3.46 RIE: 
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| r] | 
(l dH= CAT + jV r>) ‘dp: 


(2) umasa (2E) -0 

3.4 R hk: 

(D (FE) ep aT) 

(2) HRBTA ) 一 0- 

式 中 |F) WEBERN e-q (37) SSK, 


提示 :从 U- H- pV 出 发 ,可 应 用 习题 3.46 中 (1 的 结果 ， 
3.48 HEËHJ ; 


1 IT 
(D as= (L) ap cafa; F) Av 
(2) 对 理想 气体 dS = Cydlnp + Cpdin V 
3.49 求证 : 
Cv [PP 
EP. dS- > dT + r (55) dy 
(2) 对 范 德 华 气体 ,有 卫 Cu 为 定 值 时 ,绝热 可 道 过 程 方程 式 为 
Trl Va bF ZH 


EOR: Së Aa A AS = 0 
3.50 FH] 


(D AO BHEE m rsg IT[ ye] -vet 
hm P 
(2) 对 理想 气体 ar. =O. 


第 四 章 多 组 分 系统 热力 学 


前 两 章 为 热力 党 基础 部 分 ,主要 讲解 了 热力 学 第 -定律 BEE, SAT 
热力 学 能 JE NS , 歼 姆 恒 兹 病 数 和 吉 布 斯 因数 五 个 热力 学 状态 函数 ,介绍 了 摧 单 
系统 发 生 单 纯 pVT 变化 . 相 变 化 和 化 学 变化 对 功 . 热 及 五 个 状态 函数 变化 的 计 
算 。 

这 里 所 说 的 简单 系统 是 指 由 -个 或 几 个 纯 物 质 相 和 组 成 不 变 的 相形 成 的 平 
HR. 组 成 不 变 的 相 在 处 理 时 可 以 按 一 种 物质 对 待 。 

但 是 第 见 的 系统 绝 大 部 分 为 多 组 分 系统 和 相 组 成 发 生变 化 的 系统 。 多 组 分 
封闭 系统 内 相 的 组 成 发 生变 化 的 原因 是 由 于 发 生 了 相 蛮 化 或 化 学 变化 . 因此 ， 
继 上 两 章 之 后 ,本 章 介 绍 多 组 分 系统 热 万 学 。 

多 组 分 系统 可 以 是 单 相 的 或 多 相 的 - 对 多 相 系 统 , 可 以 把 它 分 成 几 个 多 绷 
分 单 相 系统 。 因 此 ,从 多 组 分 单 相 系统 热力 学 出 发 加 以 研究 。 

多 组 分 单 相 系 统 是 由 两 种 或 商 种 以 上 物质 以 分 于 大小 的 粒子 相互 均匀 混合 
而 成 的 均匀 系统 。 为 了 热力 学 上 讨论 问题 时 的 方便 , 按 处 理 方 法 的 不 同 ,把 它 区 
分 为 混合 物 和 溶液 。 对 混合 物 中 任意 组 分 选用 同样 的 标准 态 加 以 研究 :而 对 洲 
液 将 组 分 区 分 为 溶剂 和 溶质 ,只 对 一 者 选用 不 同 的 标准 态 加 以 研究 。 

按 聚 集 状 态 的 不 同 ,混合 物 分 为 气态 混合 物 .液态 混合 物 和 固态 混合 物 ; 洲 
液 则 分 为 渡 社 溶 渡 各 固态 溶液 。 今 后 ,除非 特别 指明 ,混合 物 即 指 液态 混合 物 ， 
BF HR EI TB Wk 25 TA WE Ç 

液体 与 液体 以 任意 比例 相互 混合 成 均 相 即 形成 混合 物 ,气体 . 滤 体 或 固体 溶 
TERRAE RERE. 按 溶质 的 导电 忻 能 ,又 把 洲 液 分 为 电解 质 溶液 和 非 
电解 质 溶液 。 本 章 只 讨论 混合 物 及 非 电解 质 洲 液 ,电解 质 溶液 将 在 第 七 章 中 讨 
E: ,固态 混合 物 和 固态 洲 液 将 在 第 六 章 述 及 。 

按照 规律 性 来 划分 ,混合 物 可 分 成 理想 混合 物 及 真实 混合 物 , 深 液 可 分 成 理 
想 稀 溶液 及 真实 溶 被 。 理 想 混 合 物 在 全 部 浓度 范围 内 ,理想 稀 溶液 在 适当 小 的 
匈 围 内 , 均 有 着 简单 的 规律 性 ;真实 混合 物 和 真实 溶液 则 与 理想 情况 有 一 定 程度 
的 偏差 。 因 此 ,掌握 理想 混合 物 与 理想 稀 溶 液 的 性 质 对 于 了 解 真实 混合 物 与 真 
实 洲 液 的 性 质 有 很 大 的 帮助 。 
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$4.1 f PÉ A = 


2 B > ËB #H 38 JJ = rR — 7 Ë 8 E =: BU W EWER, H Pru V, U. 
五 ,S,4 和 GG HARER. 组 分 3 的 某 一 偏 摩尔 时 Xay 是 在 ERE HE 
下 ,一 年 组 成 的 混合 物 (或 溶液 ) 中 单位 物质 的 是 的 B 对 系统 的 X 的 真 献 ， 


1. 问题 的 提出 


以 偏 摩尔 体积 为 例 加 以 说 明 。 

在 一 定 温度 压力 下 纯 液 体 B 和 纯 液 体 C 的 摩尔 体积 分 别 为 Vx js 和 Vic, 
两 液体 的 物质 的 量 分 别 为 ns 和 nc。 则 混合 前 系统 的 体积 为 nsn + 
ne V e, 车 两 液体 以 任意 比例 相互 混合 均 可 形成 均 相 液态 混合 物 ,根据 河 液 体 
性 质 的 不 同 ,混合 物 的 体积 v 可 以 等 于 或 不 等 于 混合 前 的 体积 。 

混合 前 后 体积 不 变 的 系统 属于 将 在 $4.5 中 详细 讨论 的 理想 液态 混合 
即 


VV=npgVnmst nceVi e (MARAH) (4.1.1) 


可 网, 理想 液态 混合 物 的 体积 等 于 形成 混合 物 各 组 分 的 摩尔 体积 与 其 物质 的 其 
HRR ZH, 
一 般 说 来 ,真实 液态 混合 物 在 混合 前 后 体积 发 和 变化 , 即 


YY 天 nayYna+zcyoc (真实 混合 物 ) (4.1.2) 


平时 遇 到 的 系统 儿 乎 均 是 真实 液态 混合 物 。 造 成 这 一 不 等 式 的 原因 ,是 因 
38 B #l C 的 分 字 结 构 大 小 不 同 及 分 子 之 间 的 相互 作用 ,使 得 各 种 组 分 单位 物质 
的 量 的 物质 在 混合 物 中 对 体积 的 页 献 Vp, V. ,不同 于 它 在 同样 温度 上庄 力 下 纯 液 
态 时 的 摩尔 体积 Vi ay Vies HL, Va, Ve 值 过 因 液 态 混合 物 的 组 成 不 辣 而 
异 。 | 
在 一 定 温度 压力 下 单位 物质 的 其 的 组 分 B 在 确定 组 成 的 混合 物 中 对 体积 
的 贡献 值 Vs, 等 于 在 无 限 大 量 该 组 成 的 混合 物 中 加 和 单位 物质 的 量 的 B( 混 合 
物 组 成 未 变 ) 引 起 系统 体积 的 增加 值 , 也 等 于 在 有 限 其 的 该 组 成 的 混合 物 中 加 人 
dan 的 B( 混 合 物 组 成 未 变 ) 引 起 系统 体积 增加 量 dV 折合 成 加 入 单位 物质 的 基 
的 B 时 的 增 量 , 用 数学 表示 基 Vs= (VAn) rpa BAPA R 的 编 摩 尔 体积 ， 


T 交代 表 任 何 一 种 广度 量 。 


54.1 ARE 165 


下 标 ne 表示 除了 组 分 了 以外, 其它 各 组 分 的 物质 的 量 均 涉 改 变 。 
下 面 将 证 明 真 实 液态 混合 物 
y= Hypu + neVe (4.1.3) 


即 真 实 液态 混合 物 的 体积 等 于 形成 混合 物 各 组 分 的 偏 摩尔 体积 与 各 组 分 的 物质 
的 量 的 乘积 之 和 。 

真实 液态 混合 物 的 例子 如 水 (CH2O,1) 和 乙醇 1CH:OH, A B,C 分 别 代 
+ HOMA CzHsOHGD。 在 25 多 及 常 斥 下 ,两 纯 液 体 的 摩尔 体积 分 别 为 Vip 
=18.09 cnr'mol t, V c= 58.35 emi'mol 1!。 实 验 表 明 , 这 两 种 液体 以 任意 比 
例 和 相互 混合 时 体积 均 缩 小 。 例 如 ,ny=0.5 mol 的 水 与 ne = 0.5 mol W Z BZ TE 
合 后 的 体积 V 关 (0,5x 18.09+0.5x58.35)cm - 38.22 cm, V= 37.2 
cm 。 而 在 这 一 组 成 的 水 - 乙 醉 混合 物 中 ,水 和 乙醇 的 偏 摩尔 体积 分 别 为 WV 
17.0 em mol !, Ve = 57.4 em mol l, B V = (0.5< 17.0 +0.5>x 57.4) 
cm? = 37.2 em’. 

以 上 只 是 从 实例 出 发 定性 地 说 明了 某 物质 B. E z i nË BJ IR 2 Bj rh ia Es 
尔 体 积 的 物理 意义 ,下 面 则 将 对 各 广度 量 的 偏 摩尔 量 给 予 严格 的 定 浆 、 


2. HARE 


在 由 组 分 B,C,D,… 形 成 的 混合 系统 中 , 任 一 广度 量 久 是 TT, p, np, nc, 
2D,… 的 图 数 , 邵 


X=X(T,p,np ne, Hp} (4.1.4) 


对 此 式 求 全 微分 ,得 
ax = T). tT? (5 ),, „9P 


a ) 
+ Ë dny EA dact (4.1.5a) 
HK TPR ong ng Tapaa ne 


RPX T) an ,表示 在 压力 及 混合 物 中 各 组 分 的 物质 的 基 均 不 变 ( 即 混 
合 物 组 成 不 变 ) 的 条 件 下 ,系统 广度 量 X 随 温度 的 变化 率 ; (9X 及 pp)7.。，,… 表 
示 在 温度 及 混合 物 各 组 分 的 物质 的 其 均 不 变 的 条 件 下 ,系统 广度 遇 X 随 不 力 的 
变化 率 ; (IX /3n5)+.。.，.,.… 表 示 在 温度 、 庄 力 太 除了 组 分 以 外 其 余 各 组 分 
的 物质 的 量 均 不 变 的 条 件 下 ,由 于 组 分 B 的 物质 的 昔 发 生 了 微小 的 变化 让 起 系 
统 广度 量 X 随 组 分 B 的 物质 的 量 的 变化 率 。 后 者 也 就 相当 于 在 恒温 , 恒 府 下 ， 
于 足够 大 量 的 某 一 定 组 成 的 混合 物 中 加 入 单位 物质 的 量 的 组 分 B( 这 时 混合 物 
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的 组 成 可 视 为 不 变 ) 时 所 引起 系统 广度 量 X 的 增 量 ,这 也 就 等 于 在 该 温度 .压力 
了 下, 某 一 定 组 或 的 混合 物 中 单位 物质 的 量 的 组 分 也 的 和 上 俊 。 因 为 这 一 -物理量 在 
数学 上 是 帽 导数 的 形式 , 故 称 为 组 分 呈 的 垃 摩 尔 量 ,并 以 X; 表示 ， 
OX Ane)T pa no. 的 意义 与 (9XA0n8)7.p.a.,n. 相似 ,不 再 重复 。 


为 了 简便 起 见 , 今 后 在 式 (4,1.5a) 的 仿 导 数 中 ,用 下 标 ng EIR nay nc, 
均 不 改变 , 即 相 的 组 成 不 宰 ; 用 下 标 ncD 表示 neno o IRRE, Me THAS 
B 以 外 其 余 各 组 分 CD,… 的 物质 的 量 均 不 改变 ， 

我 们 定 多 :在 温度 .压力 及 除了 组 分 日 以 外 其 余 各 组 分 的 物质 的 量 均 不 改 
变 的 条 件 下 ,广度 量 X 随 组 分 8B 的 物质 的 量 ng 的 变化 率 Xi 称 为 组 分 B 的 偏 
RERE. H 


deif dA X 
Xs S ash a (4.1.6) 
这 样 , 式 (4.1.sa) 可 简写 成 

_ 1aX 2X ， 

dX = (3T), Tt F |, abt 2 pdinp (4.1.5b) 

接 定 义 式 (4.1.6) 对 混合 物 中 组 分 B, 有 

WE RER Ves (3V /ng)r,p.n. 
所 摩尔 热力 学 能 Us= (SU Z9na)r.p.a. 
TR BE 2R ER He= (9H/9ne) ,pn 
js 8 ZU Ss= (0S/2nu)r.p.n, 
TEE R Z HHE 25 b 39⁄ A= (9A/InB)T, pn, 
REKETA RH Gu= (9G /3n8) T p.n, 


应 当 指 出 ;只 有 广度 量 才 有 偏 岩 尔 量 , 强 度量 是 不 存在 偏 摩尔 量 的 ; RAN 
温 得 压 下 系统 的 广度 量 随 某 一 组 分 的 物质 的 量 的 变化 率 才能 称 为 偏 摩尔 量 , 任 
何其 它 条 件 { 如 慎 温 乙 容 , 恒 炳 恒 压 等 ) 下 的 变化 率 均 不 称 为 偏 认 尔 量 。 偏 座 尔 
量 和 摩尔 量 一 样 ,也 是 强度 量 。 

式 (4.1.5) 表 示 了 在 无 其 它 外 力作 用 的 条 件 下 ,多 组 分 单 相 系统 当 温 度 . 压 
力 及 各 组 分 的 物质 的 量 均 发 生变 化 时 对 系统 的 广度 量 的 影响 。 在 恒温 恒 压 条 件 
下 ,内 dT 了 T=0,dp=0, 式 (4.1.5b} 即 成 为 


dX = > X ndn; (4.1.7) 
B 


T 一 些 韦 中 用 下 标 cz 表示 > 


34.1 HERE 16”? 


——- 一 - ——əËs  ,? — - — —>;>?>j--— 


ERE FRERE X, 与 混合 物 的 组 成 有 关 , 夯 按 混 全 物 原 有 组 成 的 比 
合同 时 微量 地 加 人 组 分 B,C,… 以 形成 混合 物 , 因 过 程 中 组 成 恒定 , 故 景 Xp, 
Xoo JEE ,将 上 式 积 分 


x KN 六 
X = | dX = | sd + | Xedne+ = 
ü Ü ü 


一 zX R + me X + 


HE A 一 > HBAR (4.1.8) 
B 


此 式 说 明 :在 一 定 温 度 .压力 下 , 某 一 组 成 混合 物 的 任 一 广度 旦 等 于 形成 次 
混合 物 的 各 组 分 在 该 组 成 下 的 偏 摩尔 量 与 其 物质 的 量 的 乘积 之 和 。 

上 面 昌 然 讨 论 的 是 液态 混合 物 中 任 一 组 分 的 仿 摩 尔 量 ,然而 这 些 概 念 及 公 
式 对 于 溶液 中 的 溶剂 和 溶质 也 是 适用 的 。 


3. 偏 摩尔 量 的 测定 法 举例 


以 二 组 分 的 偏 摩尔 体积 为 倒 , 在 一 定 温度 .压力 下 ,向 物质 的 量 为 nc 一 定 
的 液体 组 分 C 中 ,不 断 地 加 入 组 分 B 形成 混合 物 , 测 量 出 加 入 BARRE ng 不 
同时 ,混合物 的 体积 VIE V- np 图 ,如 图 4.1.1 R i V -n heL 
操作 曲线 的 切线 ,此 切线 的 斜率 即 为 (3 Vana)r,p.n e 根据 定 头 这 是 组 成 为 za 
= npl ngt no HRA PRHA B AERE Vn。 由 式 (4.1.8) 可 知 , 组 分 
C 在 此 组 成 下 的 偏 摩尔 体积 Ver = (V ~ ngVe)/ne。 显然 ,此 法 亦 适 用 于 溶液 。 


图 4.1.1 GEREK EDE 图 4.1.2 二 组 分 液态 混合 物 的 
算法 示 音 图 Bu HE AE EDn 2 |l 
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和 人, 便 可 求 得 相应 组 成 下 了 的 偏 靡 尔 体积 ,然后 再 求 C 的 偏 摩 尔 体积 ， 

4. 侦 摩 尔 量 与 摩尔 量 的 差别 

这 一 蕉 别 可 从 图 4,1.2 中 看 出 .此 图 表示 在 : 定 温度 .压力 下 .8B.C W Ph 
体 浴 合 物 的 摩尔 体积 v. 随 组 成 re 变化 的 情形 。V 和 Vi cd BD bk k lk BU 
ERAR, BRE B,C 形成 理想 混合 物 , 则 

Win = taRV m.b { rr Vc ~ Vn + Á Vant VaR TE 
B V, 与 ze 的 关系 为 由 Vio YA 的 一 条 直线 , 见 图 中 康 线 ， 然 而 现在 BC 
形成 了 真实 混合 物 , 其 体积 为 图 中 由 Vina VW: 的 曲线 [F … 组 成 a 时 两 组 
分 的 偏 摩尔 体积 可 用 下 法 表示 。 过 组 成 点 a 所 对 应 的 系统 的 体积 点 d W Vn 一 
ze 曲线 的 切线 ,此 切线 在 左右 两 雏 坐 标 轴 上 的 截 踢 即 分 别 为 该 组 成 卡 卫 组 分 的 
WEER IER Ve, Ve. MARIE HL; ab = ra Vu, ac = Te Ve, e šB RV a BJ Z 208 BU LE 
积 为 
V. = ad — ab + bed = ab + ac 
= xpVat+ Zc Ve 

从 图 中 还 可 以 看 出 :混合 物 的 组 成 改变 时 PS ZR A EU BE 2 IK ia TERON , 
组 成 越 接近 某 一 纯 组 分 时 ,该 组 分 的 偏 摩尔 体积 也 就 越 接 近 子 该 纯 组 分 的 摩尔 
体积 ;并 且 两 组 分 偏 摩尔 体积 的 变化 是 有 联系 的 。 


5. 吉 布 斯 ~- 杜 刻 姆 方程 


这 个 方程 可 以 表明 在 温度 .压力 恒定 下 ,混和 台 物 的 组 成 发 生变 化 时 .各 组 分 
个 靡 尔 量变 化 的 相互 依赖 关系 。 
工 ,六 一 定时 ,对 式 (4.1.8) 求 全 微分 : 
dX= > npdXyt+ >) Xndnp 


n 


因 式 (4.1 dX = > Sadap, 故 必然 有 
B 


>° NR dX = Ü (4.1.9a) 
Ë 
KEAR n- >》 yj, 可 得 
E 
> rdXp 0 (4.1.9b) 


B 


上 两 式 均 称 为 吉 布 斯 - HEZI Gibbs-Duhem FR., 


EANA 39 , H| 48 
Tud p = 一 Tr 
可 的 在 恒温 性 压 下 , 当 温 台 物 的 组 成 发 生 被 小 变化 时 .如 术 -2E 37 AY fia EE A 
KMA -组 分 的 偏 摩 尔 量 必然 减 小 , 且 增 大 与 减 小 的 比例 与 混合 物 中 是 组 分 的 
ERR ORERE RRE BA RE 4.1.2 a, 


6. ETE 2 jJ B) es 22 A 


前 两 章 曾 介绍 了 热力 党 函数 之 问 存在 着 一 定 的 函数 关系 ,如 H=- U + pV, 
4=Ur-TS,CG=UHpV-TS= 了 -TS=4+pP 凡 及 (GAOp)7r= V, 
(GOGAT), -SS 等 。 这 些 公式 均 适 用 于 纯 物 质 上 或 组 成 不 变 的 系统 。 将 这 些 公 
式 对 于 混合 物 中 任 一 组 分 8 W S 8k o SI IB ES S Et 2 [BJ tB, di E IR] F2 05 D 


RR 


Hn= Uy t pV 
Ag = Li, -TS 
Ga = Ut AVe TS Mpo TSg5 Apt pVp 
(IG PYT, a, = Vy (4.1.10) 
OGaAT) p,a = Sy (4.1.11) 


这 里 举 一 例 加 以 证 明 。 

例 4.1.1 REOG Apr a 一 Vn 

证 肯 : 公 式 (8GA3p)r= V KHT 52 FERIA EAK. . VANAR.: Et 
HRAT 了 恒定 外 ,对 混合 物 还 包含 有 组 成 不 变 在 内 , 即 要 求 了 ,nn, nc. IRE, 
为 了 明确 起 见 ,这 里 写作 [3G/3p)r., =V- 于 是 


Ip Ting rap Png Topun, | Ln 


在 各 僻 摩 尔 量 中 ,以 偏 摩尔 吉 布 斯 函数 应 用 最 / 泛 , 它 是 最 重要 的 热力 学 函 
数 之 一 - 
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混合 物 (或 滨 液 ) 中 组 分 了 的 偏 摩尔 吉 布 斯 男 数 Cr 又 称 为 B 的 化 学 势 ,并 
HIS za 表示 。 所 以 化 学 势 的 定义 式 为 


def KIE 
HB ~ Gu | + 
dny 于 pan, 


(4.2.1) 


今后 主要 使 用 化 学 势 这 一 本 族 。 化 学 势 的 表示 式 是 本 章 的 核心 内 容 。 
1. 多 组 分 单 相 系统 的 热力 学 公式 


在 将 湿 合 物 的 吉 布 斯 泊 数 G 表示 成 工 , 户 及 构成 此 混 台 物 各 组 分 B.C, 
D, KH m H E Ap Ac: Ap u HJA, El! 


G= GLT, Pnp te, ap t) 


根据 式 (4.1.5b) 有 


了 AG Pir 
aG = [52 dT+ [52] dp + © | | dnp (4.2.2a) 
t. Tiag n T.P. mt. 


IT Pana dny I 


在 组 成 不 变 的 情况 下 ,对 比 式 (3.10.7) 和 式 (3.10.8) 有 


(GT), = S, (2G702p)y. = V 
结合 式 (4.2,1), 可 得 
dG= -SdT+ Vdp+ >) ppdny (4.2.2b) 
HB 


这 是 一 个 适用 于 均匀 系统 的 更 为 普遍 的 热力 学 基本 方程 ,不 仅 适 用 于 变 组 成 的 
封闭 系统 ,也 适用 于 开放 系统 。 在 封闭 系统 内 的 任 一 均匀 部 分 { 纯 物 质 ,混合 物 
或 溶液 ) 中 组 分 B,C 等 的 物质 的 量 发 生变 化 ,是 由 于 系统 内 部 发 生 了 相 变 化 或 
化 学 变化 引起 的 。 

将 式 (4.2.2b) 代 人 dU=d{G-pV+ TS),dH=d{G+ TS},dA =d(G- 
pVY) 的 展开 式 , 可 得 


dU=TdS-pdV+ D>) sdn; (4.2.3a) 
B 

dH= TdS + Vdp P] Andap (4.2. 4a) 
b 

dA —SdT- pdV + pda (4.2.5a) 
B 


这 三 个 会 式 的 适用 条 件 与 不 (4.2.2) 完 全 相同 。 
如 果 将 U.H, A 表示 成 如 下 消 数 关系 
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U=U(S,V,ng nc np) 
H=H(S,p. mpi ne Ap) 
A=A(T,V.np. nc np...) 


求全 微分 ,得 
_ 3 2 U ` =) 
dU = k= ). ? dS + Ë ) H dV > (a 5, 下， 可 dng 
JH 3 (5 
dH [55 ) , 8° [32 ), ,4b >, drp Fah e 


因为 {3UAS)vr = T, UAV sa O C Pp (2 H/0 S), = T, 
(aH/dp)sn =V(9AT)v = -3.94V)in = 一 户 , 放 上 三 式 可 写成 


dU= TdS-pdV + $, (aU/dny)s.v., dag (4.2.3b) 
È 
dH= TdS+ Vdp+ `; (9H/dng)s.pn do (4.2.4b) 
- | 
dA=- SIT- pdV+ > (3A /Inn) ,vn dag (4.2.5b) 


将 式 (4.2.3b) 至 式 (4.2.5b) 分 别 与 式 (4.2.3a) 至 式 (4.2.5a) 对 比 ,结合 
(4.2.1), 可 以 得 到 如 下 关系 : 


3 d 中 oG 
s= (3E) - [PE = (34) = (35) (4.2.6) 
MH S.V m. NB S, Pa Ho “p T,V,n. ng Tepong 


只 不 过 这 四 个 帆 导 数 中 只 有 (3G 筷 na)y,ow 十 丛 麻 和 尔 量 ,其 余 三 个 均 不 是 帆 痢 
尔 量 。 


2. 多 组 分 多 相 系 统 的 热力 学 公式 


式 (4.2.2b) 及 式 (4.2.3a) 至 式 (4.2.$a) 均 是 单 相 变 组 成 系统 的 热力 学 公 
式 。 现 在 将 其 应 用 到 多 组 分 多 相 系 统 , 仍 以 吉 布 斯 函数 为 例 。 对 几 组 分 多 相 系 
统 中 的 a ,8,… 每 一 个 相 , 根 据 式 (4.2.2b) 有 


dG (a)= — S{ajdT+ V (a)dpÍ| +` > up addnpla} 


dG (B)= —S(B)dT+ V (B)dp + Š pa(B)dne(p) 


CEER EE] 
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对 系统 内 所 有 的 相 求 和 。dG=de (a)+ dG (8)+… >G (a) MI 


的 了 了 , 户 均 相同 ,于 是 得 


dG =- 23S (a )dT + 2 V (a jde + 2 2; mala)dna(a) 
=— SdT + Vdp + > 2 ata )dnate) (4.2.7) 


村 此 类 似 , 对 热力 学 能 S AEA PF 9k ,有 


JU = Td 2 S (a ) -pd 27 V ( (a) + >; > enta)dna(a) 


=TdS- pav: ` SE Jdagla) (4.2.8) 
dH =Td > S (a) , > V (e)dp i 2, 2; #ula)dna(a) 

=TdS+ Vdp+ Y) > nko) dust o) (4.2.9) 
A=- DS(o)dT-p XVa) D) > (a )dnn(a) 

= —SdT-pdV+ ` 5 pat ayanote) (4.2.10) 


式 中 S= XS la), V= XV Co ) 多 是 整个 系统 的 性 质 。 


式 (4. 2 7) ON (4.2. 10) 这 四 个 公式 适用 于 封闭 的 多 组 分 多 相 系 统 发 生 
PVT 变化 . 相 变 化 和 化 学 变化 过 程 ， 当 然 也 适用 于 开放 系统 。 


3. 化 尘 势 判 据 及 应 用 举例 


根据 玄 姆 秆 兹 耳 数 判 据 式 (3.7.2a) ,在 恒温 恒 容 及 非 体积 功 为 零 时 ,dAy 
<0 分 别 对 应 于 自发 过 程 及 平衡 状态 ,由 式 (4.2,10) 可 得 


, < 
5 2 sla)dnsCa dzo] a aT OdV =0,6W’=0) (4.2.11) 


根据 吉 布 斯 函数 判 据 式 (3.7.6a)， 在 蛋 温 便 压 受 非 体 税 邹 为 替 时 ,dC7 = 
0 分 别 对 应 于 自发 过 程 及 平衡 状态 ,由 式 (4.2.7) 醋 得 


a eata)dna(wsol ° T= Odp: O,SW’=0) (4.2.12) 


两 个 公式 分 别 是 在 恒 瀑 恒 容 ,恒温 恒 压 昌 非 体积 功 为 堆 下 ， 由 始 态 发 生 相 
EE aa R a REAA 
É E PJ 243] ZR H P SE A E E — H 1 G U| BE FE 25 f , 155 BB (p =Z 91 E J PL T£ 
Mi FI 
RHE B 在 某 一 定 的 温度 . 正 力 下 可 以 有 a, B W FE AS li) BJ 38 Z £r A, PS + 
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中 马 共 有 相间 的 分 子 形式 ,其 化 掌 执 分 别 为 py {a} 和 a (8)- fe Kal E OJ J 
下 ,由 < 相 转 变 到 8 相 的 物质 的 量 dx (DARRA, I dn (8) 之 0, 因 而 
dn (a)—= — dn (8)< 0. 


(oa) mB (8) 


# (z) HIR) 
dn ta}= -dna (8) drn (B) 
由 式 (4.2.7).d 了 0,dp = 0, 


dG > > mata )das(la)—- p (m )dn (a) + u (Bida (8) 


—ig# (B) -pe (aj)idn (8) 
iie F AE K (4.2.12). E EA RERE S REIT E E dG <0, Bp 
ntBi<n (e) 
匠 两 相处 于 相 平衡 状 态 ,必然 是 dG =0, 即 
A (B}= gp (a) 
由 上 述 分 析 可 知 , 在 恒温 恒 压 下 若 任 一 物 原 B 在 两 相 中 上 共有 相同 的 分 陪 形 
式 , 但 从 学 势 不 等 , 则 相 变 化 目 发 进行 的 谨 向 必然 是 从 化 学 势 高 的 一 相 转变 到 化 
学 势 低 的 -要 , 即 辑 善 化 学 势 减 少 的 方向 进行 ; 若 两 相 的 化 学 势 相 等 , 则 阿 相 处 
于 相 平 衡 状态 
化 学 yg 势 判 据 应 用 于 化 学 变化 ,原则 上 与 上 删 相同 ,但 较为 复杂 , 见 第 二 而 
最 后 ,对 于 处 世相 平衡 和 化 学 平衡 的 系统 , 式 (4.2.8) 皇 式 {4.2.10) #l À 
(4.2.7) 中 > 2 (a )dneta})=0, 于 是 这 四 个 公式 即 变 成 热力 学 基本 方程 式 


(3.8. DERG. 3 4)。 这 起 可 以 看 出 四 个 热力 学 其 本 方程 的 适用 条 御 为 封闭 系 
统 从 一 个 平衡 态 到 另 一 个 平衡 态 的 可 道 过 程 ,已 如 前 述 
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物质 日 的 化 学 势 ar 即 其 偏 摩尔 圳 布 斯 国 数 C CEREK AAEM 
斯 函数 无 绝对 值 ， 所 以 在 化 学 热力 学 中 选择 一 个 标准 状态 作为 计算 的 基准 .、 气 
体 的 标准 仿 是 在 标准 压 亡 p” = 100 kPa 下 具有 理想 气体 性 质 的 纯 气 体 ， 对 温 
度 没 有 规定 。 该 状态 下 的 化 学 势 称 为 标准 化 学 势 , 以 符号 8 ,,T 表示 ， 对 于 纯 
气体 则 省 路 下 标 B。 一 气体 的 标准 化 学 势 是 温度 的 函数 . 


了 本 节 中 用 pg 代表 理想 气体 ,用 中 代表 鼻 实 气体 。 因 无 论 是 理想 气体 还 是 真实 气体 的 标准 态 均 规 
定 为 标准 压力 了 的 纯 理 想 气体 状态 , 故 在 标准 化 学 势 中 只 记 作 g. 
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1. 纯 理 炉 气体 的 化 学 势 


今 使 菜 纯 理想 气体 在 温度 T Fie q p EEREN p REF 
#LH a (g) 2 a" (pg); 
B(pg., p” )——B(pg, p) 
n (g) n` (pg) 
由 公式 dr=du 一 一 SadT+ Vadp, 因 dT=0, 有 


da" = dG = Vidp= dp= RTdinp (4.3.1) 


u ` (pg) 
| du’ =RT|. din p 


F: 
naig b 
得 u" (pg)= a (g)+ RT]n( p Z p") (4.3.2) 
2. 理想 气体 混合 物 中 任 一 组 分 的 化 学 势 


一 定 温 度 下 理想 气体 混合 物 中 任 一 组 分 的 标准 态 是 该 气体 单独 存在 寻 
于 该 混合 物 温度 及 标准 压力 下 的 状态 。 对 于 理想 气体 混合 物 , 内 分 子 之 间 无 相 
互 作用 力 ,这 一 状态 与 组 分 BB 在 混合 物 中 分 压 为 be 的 状态 相同 ， 
B(pg, p7 )—=B(pg,mix, pp= ypp) 
等 同 于 B(pg,mix, yp: bu = b°) 
A HE pg) 
组 成 为 y BEJN p,B 的 分 压 pa= ypp 的 理想 气体 混合 先 中 了 的 状态 ， 
与 则 一 温度 .压力 为 ps 的 了 气体 作为 理想 气体 单独 存在 时 揭 状 态 相 同 。 故 有 1 


To 对 上 一 过 程 进行 捧 导 : 
dan= dG- Vpdp 
Va 为 泥 合 物 中 组 分 呈 在 混合 竺 温 度 太 总 压 p 下 的 偏 摩尔 体积 ,对 理想 气体 混合 物 也 就 等 二 组 分 驯 在 汶 
度 全 及 总 压 p 下 的 摩尔 体积 ,Vn= RTAp ,积分 Yedp, 因 混合 物 中 B 的 摩尔 分 数 为 yo, 始 态 总 让 力 为 
P ly b ERUR ps 


rp p 
|a, Vudp = | c RT ips = RTin ~ E— = RTin Pa 
-o " 


"h pi Pp”) yn 
= RT 如 
P 
E 32 _ | Pta _ [f , 
Ela) "Bu | a ` dep | ə, Vade 
7 Lig) "f Y= 


Wig pip = Eie + RTIn( papt) 
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pr = HR + RTinl ppp”) (4.3.3) 


3. 纯真 实 气 体 的 化 学 势 


一 定 温 度 下 ,真实 气体 的 标 淮 态 规定 沪 温 度 点 标准 压力 天下 的 假想 的 纯 
态 理想 气体 。 

为 了 推导 纯真 实 气 体 在 压力 p 下 的 化 学 执 ye {gg) 鼎 标准 态 下 该 气体 化 学 
势 jCg) 的 差 值 ,假设 另 一 途径 ， 此 途径 分 三 步 ,得 步 约 在 温度 工 下 进行 ， 先 
让 标准 态 下 的 假想 的 埋 想 气体 变 全 上 讨 力 疡 下 的 理想 气体 ,再 让 此 气体 变 至 p 一 
0 的 气体 (真实 气体 ,在 p 一 0 时 可 春 成 理想 气体 }. 最 后 将 此 jp 一 0 的 真实 气体 
变 到 上庄 力 p 下 的 真实 气体 ， 

Bipg, p”) Blg, p) 


u“ (g) pi i (g) 
Gn facs: 
Blog: p) g 7B, P =0) 
BR B(pg, p—0) 
摩尔 吉 布 斯 函数 变 为 
AGm= a fg) 一 sfg) 
ÅG n1 二 RTIn( p/p”) 
Ü h 
AG... = |, Vi (pg)dp = 一 | Vi tpg}dp 
J 
AG,a= | (eda 


式 中 Va(g) 为 该 温度 下 纯真 实 气体 的 摩尔 体积 , 它 是 庄 力 的 函数 ， 
因 AGu=AGnit+tacuyr+aGi: 故 得 


. ~ 'P 
z '(g)- a° (g)= RTIn( p/p?) + j VŽ (g) - VŠ (pg)idp 


式 中 | Vi (g) Va (pg)! ROR BRRR J F 3: k HEER AA R 
摩尔 体积 之 差 。 可 见 纯真 实 气体 与 理想 气体 化 学 势 的 益 别 是 由 于 两 者 在 回 样 混 
度 压 力 下 摩尔 体积 不 则 造成 的 。 

因 Vi (pg) = RTVp, 故 得 


P 
H (g)= Qo * RTh(p/p2)+ | i Vi(gl- RT/pldp (4.3.4) 
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4. 真实 气体 混合 物 中 任 一 组 分 的 化 学 势 
同 -- 滥 度 下 下 ,真实 气体 混 人 台 物 中 储 一 组 分 日 的 化 学 势 walg) 与 其 标准 化 
学 势 pf (g) 之 问 关系 的 推导 与 上 述 方法 类 似 。 殷 设 如 下 途径 ,其 中 AG; 均 为 
的 摩尔 占 布 斯 沿 数 变 . 
B(pr, p?) a Blg.mix, ba = yn) 
y |F] T B(pg,mix, yp: Pp = p°) 
Hu (E) Haig)? 
[aca fatua 
7, Big, mix, p >Ü) 

FEF Bipg,mix, p00) 
HAERES, AE T, p? FREA E, 这 等 站 TERSAKA AMI 
将 理想 所 RAE J Z Dk u Aa ERA HEJ 5 相等 ， m p 的 
理想 气体 混 衣 物 减 压 至 p x0, 这 时 的 状态 与 p 一 0 的 真实 气体 混合 物 的 状态 相 
问 ; 再 将 p 一 0 的 真实 气体 混合 物 压 句 至 总 压力 为 p HRE. 

同上 上 类似 ,气体 B. 的 摩尔 吉 布 斯 明 数 变 为 


B(pg.mix, pr = yn P) E 


ÀG n.g = ERIg) Hig) 
AGB = RTIn( pgp?) 


(4.1. [0de = dGi= Vadp rH Vp W 3 SU AB G Hh B AS ia EE R ERN., 
R PP BARE AER RE l |] 梓 温 度 上 及 混合 物 总 下 下 纯 气 体 时 


n "0 -p 
AG ` I fa Vetpgidp = l Vn (pg)dp = - ]， Vi (pg)d p 
w” 
AG pa | Vpindp 
AP Vacsy 为 真实 气体 混合 物 中 组 分 B 在 同样 温度 及 总 斥 p TAJI JK Fa. 
A AGRE AG5 4 T AGa t AG 1. 于 是 得 出 EESHA H H fE- QH y B. 
的 化 学 势 的 关系 式 ， 


ryh —_ PË + 
pun nko = RTI pap) + | IVa Va g) idp 
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——  . a ə —  — 一 


EPI Vao- V (pg)! 为 真实 气体 混合 物 中 组 分 B 在 同样 温度 T 及 总 庄 p 下 
的 偏 摩尔 体积 与 理想 气体 摩尔 体积 之 差 。 
最 后 得 


- . Po 
产儿 pe + RTIn( ppp”) + | IVa RT/pidp (4.3.5) 


内 为 这 一 其 系 式 具有 普遍 意 关 , 它 对 于 真实 气体 .理想 气体 六 它们 的 混合 物 中 的 
任 一 组 分 也 均 适 用 , 故 作 为 气体 了 在 温度 了 及 总 压 产 下 的 化 学 势 的 定义 式 。 

对 于 纯真 实 气 体 , 式 (4.3.5) 中 的 Vam 等 于 纯真 实 气体 摩尔 体积 Vig), 
于 是 该 式 成 为 式 (4.3.,4) ;对 于 理想 气体 混合 物 , 式 (4.3.5) 中 组 分 B 在 总 压 p 
下 的 俩 摩尔 体积 Va(yy 即 等 于 在 同样 温度 及 总 压 下 的 摩尔 体积 RT/p, 于 是 该 式 
中 的 积分 项 等 于 零 , 即 成 为 式 (4.3.3); 对 于 纯 理 想 气 体 Vp) = RT/p,ps=p， 
于 是 式 (4.3.5) 即 成 为 式 (4.3.2)。 


$4.4 拉 乌 尔 定律 和 部 利 定律 


芒 态 蒂 液 和 滚 态 混合 物 的 一 个 重要 性 质 是 它们 的 惹 气 讨 。 本 章 讨论 的 溶液 
指 的 是 非 电 解 质 深 液 。 

描述 一 定 温度 下 理想 稀 溶 液 中 溶剂 或 理想 液态 混合 物 中 仔 一 组 分 的 蒸气 压 
与 液 相 组 成 的 公式 即 拉 乌 尔 定律 ;描述 一 定 温度 下 理想 稀 溶 滚 中 挥发 性 溶质 的 
蒸气 压 或 在 游 剂 中 难 溶解 气体 的 压力 与 溶液 组 成 的 公式 即 享 利 定 律 。 

混合 物 的 组 成 标 度 以 摩尔 分 数 最 为 方便 , 困 为 这 种 组 成 变量 对 混合 物 中 各 
个 组 分 均 是 相同 的 ,$1.2 中 曾 说 明 液态 混合 物 任 一 组 分 B 的 摩尔 分 数 用 xn 表 
未 。 深 液 的 组 成 标 度 主要 用 溢 质 B 的 质量 座 尔 浓度 pn, 也 介绍 历史 上 使 用 过 的 
洲 质 下 的 物 原 的 量 浓度 cpa 


1. 拉 乌 尔 定律 


在 一 定 温度 下 于 纯 溶 剂 A 中 加 人 溶质 B, 无 论 溶质 挥发 与 否 ,溶剂 A 在 气 
相 中 的 蒸气 分 讨 pa 就 要 下 降 。1886 年 拉 乌 尔 {fRaoult F M) 根 据 实 验 得 出 结 
论 : 稀 溶液 中 海 剂 的 蒸气 压 等 于 同一 温度 下 纯 溶 剂 的 侈 和 燕 拖 压 与 洲 液 中 溶剂 
的 摩尔 分 数 的 乘积 。 此 即 拉 乌 尔 定 律 。 用 公式 表示 E 


PA PA TA (4.4.1) 


式 中 pa 为 在 同样 温度 下 纯 湾 剂 的 饱和 蒸气 压 , zw 为 洲 液 中 溶剂 的 摩尔 分 数 。 
将 任 一 组 分 在 全 部 组 成 范围 内 都 符合 拉 乌 尔 定律 的 流 态 混合 物 定 义 为 理想 
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液态 混合 物 ， 因 此 ,由 B,C 形成 的 理想 液态 混合 物 中 的 任何 一 种 组 分 B, 在 全 部 
组 成 范围 肉 即 在 0 所 zp 所 1 内 , 拉 乌 尔 定 律 均 适用 ， 


2. FHER 


1803 TE F| (Henry W) 在 研究 中 发 现 , 一 定 温度 下 气体 在 液体 溶剂 中 的 溶 
解 度 与 该 气体 的 压力 成 正比 。 这 一 规律 对 于 稀 溶 渡 中 挥发 性 溶质 也 同样 适用 。 
一 般 来 说 ,气体 在 溶剂 中 的 溶解 度 很 小 ,所 形成 的 溶液 属于 稀 溶 液 范围 。 气 
E BERN A 中 海流 的 组 成 无 论 是 由 的 靡 尔 分 数 ,质量 摩尔 浓度 A.. iA 
ce 等 表示 时 HSA ARE B 的 压力 近似 成 正比 TY。 用 公式 表示 时 享 利 定 律 9 
以 有 多 种 形式 。 如 


bn E. BB (4.4.2) 
Pu ka. BOB (4.4.3) 
PeT ,aca (4.4.4) 


因此 , 束 利 定律 可 表述 为 :在 一 定 温度 下 , 稀 溶液 中 挥发 性 深 质 在 气相 中 的 
平 奖 分 压 与 其 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 (或 质量 摩尔 浓度 .物质 的 量 浓度 ) 成 正比 。 
比例 系数 称 为 亨利 系数 。 

由 于 说 利 定律 中 溶液 组 成 标 度 的 不 同 , 享 利 系数 的 单位 不 同 , 一 定 温 度 下 同 
一 洲 质 在 同一 溶剂 中 的 数值 也 不 一 样 。 Ë, ka. k, BJP u zp aA Pa,Pa'mol 1， 
kg,Pamol `! +m 

应 当 注 意 :尽管 享 利 定律 式 (4.4.2) 与 拉 乌 尔 定律 式 (4.4.1) 形 式 类 似 , 组 成 
均 用 摩尔 分 数 表示 ,但 式 (4.4.1) 中 的 px DARN A ERER TORWAR 
压 ,而 式 (4.,4.2) 中 的 ,,s 并 不 具有 纯 洲 质 电 在 同样 温度 下 液体 人 饱和 蒸气 读 的 意 
义 , 后 面 还 要 介绍 。 

此 外 , 当 涉 及 到 气体 在 溶剂 中 的 溶解 度 时 ,还 常用 单位 体积 溶剂 中 汪 解 的 标 
准 状 况 下 气体 的 体积 来 表 拓 。 

温度 不 同 , 训 利 系数 不 同 ,温度 升 高 , 迭 发 性 洲 质 的 挥发 能 力 增强 , 剖 利 系数 
增 太 。 换 言 之 ,同样 分 压 下 温度 升 高 ,气体 的 溶解 度 减 小 。 

若 有 几 种 气体 同时 溶 于 同一 溶剂 中 形成 稀 溶 液 时 ,每 种 气体 的 平衡 分 庄 与 


Mady 
(D zu TH. wasa ] 十 Mf ,by 
z — Mam č 
TRO (e` RMT p+ (M, ea 
式 中 p 为 溶液 的 密度 , 若 以 ps 表示 纯 溶 剂 A 的 密度 ,对 稀 溶 渡 ,ba,ip EB p Ak 


Tp Mabn =M acp pn 
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样 的 例子 - 
表 4.4.1 iT 25 F JL AB IK ZE K PAE 2 r PJ 2 FI 38 99 Ç 


表 4.4.1 NASAk 3E FR G a +J 3 88 K.(25C ) 


TH N O CO CO Ch CH, GH GH, 


7.2 8.66 4.40 3.79 066 4.18 0.135 1.16 3.07 


0.367 0.239 0. t03 0.1i4 0.0569 


v IGPa= 10° Pa. 


"3. 技 乌 尔 定律 和 享 利 定律 的 微观 解释 


当 纯 溶剂 A 溶 解 了 少量 溶质 吕 后 ,虽然 和 A-B 分 子 间 受 力 情况 与 A- A 2 
子 间 受 力 情况 不 同 , 但 由 于 BB 的 含量 很 少 ,对 于 每 个 A STEA, HAMARE 
数 的 相 邻 分 子 还 是 同 种 分 子 入, 故 可 认为 其 总 的 受 力 情况 与 同 温度 下 在 纯 液 体 
太 中 的 受 力 情况 相同 ,因而 液 面 上 每 个 A 分 子 饮 出 液 面 进 人 气相 的 概率 与 纯 液 
体 中 的 相同 。 但 因 溶 液 中 有 一 定量 的 溶质 B, 使 单位 液 面 上 A 分 子 数 占 液 面 总 
分 村 数 的 分 数 从 纯 洲 剂 时 的 1 下降 至 溶液 的 x。, 致 使 单位 液 面 上 溶剂 A 的 蒸发 
速率 按 比例 下 降 , 因 之 溶液 中 溶剂 A 的 饱和 燕 气 压 也 相应 地 按 比例 下 降 , 即 有 
Parae 内 ra= (ERRET, paS px 可知, 比例 系 数 等 于 纯 溶 前 在 同样 温 
BE F 5948 26 = E. 

当 挥发 性 溶质 日 深 子 溶剂 A 中 成 称 洲 液 时 ,B 分 子 周 围 几乎 完全 由 A 分 于 
所 包围 ,其 受 力 情况 由 A-B 间 作用 力 所 决 定 。 这 种 受 力 情况 在 稀 溶 液 范围 内 
并 不 因 深 液 组 成 变化 而 有 多 大 的 改变 。 因 此 ,溶质 了 由 单位 溶液 表面 上 的 蒸发 
速率 正比 于 溶液 表面 B 分 子 的 数目 。 在 溶解 平衡 时 ,气相 中 有 在 单位 表面 上 的 
欧 绪 速率 又 与 蒸发 速率 相等 , 故 气 相 中 了 的 平衡 分 压力 正比 于 溶液 中 耳 的 摩尔 
分 数 。 由 于 A 态 -B 间 的 作用 力 一 般 不 同 于 纯 液 体 BO 如 果 存 在 液态 的 话 ) 中 B-DH 
间 的 作用 力 ,使 得 率 利 定律 中 的 比例 系数 上 ,不 同 于 纯 B 的 饱和 蒸气 压 pi ， 

拉 乌 尔 定律 对 于 溶剂 和 率 利 定律 对 于 溶质 , 均 只 有 对 无 限 稀 的 溶 滚 即 理 想 
稀 浴 液 才 是 准确 的 ,但 在 溶质 的 摩尔 分 数 接近 于 0{ 即 笑 溶 液 ) 的 很 小 范围 内 两 
个 定律 还 是 近似 成 空 的 。 如 果 A 和 B 的 性 质 较 接 近 , 适 用 的 范围 也 较 帘 此 。 


4. 拉 乌 尔 定律 与 享 利 定律 的 对 比 
两 个 定律 的 差别 可 由 图 4.4.1 形象 地 表示 出 来 。 系 统 由 A,B 两 种 液体 在 


Q ”这 上 旦 指 在 讨论 的 温度 于 ,特质 日 能 够 呈现 液态 而 言 。 若 涛 度 高 于 B 的 临界 训 度 , 它 将 不 能 以 流 
态 存 在 ,更 谈 不 上 愧 和 燕 气压 了 。 
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一 定 温度 下 混合 而 成 , 纵 坐 标 为 压力 p, 横 坐标 为 组 成 x 图 中 左 . 右 两 侧 各 有 
一 稀 溶液 区 ,px 和 pi 分别 代表 纯 液 体 A 和 B 的 饱和 蒸气 庄 ;k,, Jl £, 1, 分 章 
LEART BARRA BRAT A KRR AAF ARRO APARRA 
m|3 A 和 B 在 气相 中 的 燕 气 分 压 pa 和 pa 随 组 成 的 关系 ; 实 线 下 面 的 两 条 虚线 
分 别 代 表 按 拉 乌 尔 定律 计算 的 A 和 B 的 蒸气 压 ， 


图 4.4.1 一 组 分 液态 完全 互 溶 系 统 中 组 分 的 燕 气 斥 与 组 成 的 关系 


从 图 4.4.1 可 以 看 出 ,对 于 组 分 A, 人 不 左 侧 稀 溶 液 区 它 作 为 淤 训 , p. E r. 
成 正比 ,比例 系数 为 pl ,符合 拉 乌 尔 定律 ;在 笑 溶 液 区 以 外 .ps 的 实际 值 与 接 
HARER EA HEME ATANA. A 作为 溶质 ,虽然 pa 
与 xa 并 不 符合 拉 乌 尔 定律 ,但 pa 与 ra 还 是 成 正比 的 ,比例 系数 为 上 , ,符合 
亨利 定律 。 最 然 训 ,了 关 pi* 。 对 于 组 分 B 的 分 析 和 A 类似, 请 读 考 自己 练 汪 

例 4.4.1 97.11 BF. Sok (HO) BJ Bg ft 38 * H. S 91.3 kPa, TEAR TF, Zi 
(OHOH) k EARO 3% B) Z. SE k it k 1 ,蒸气 总 压 为 101.325 kPa- 

今 有 太一 乙醇 的 摩尔 分 数 为 2 名 的 乙醇 水 溶液, 求 此 水 深 液 在 oz.11U FORALA, 

解 :两 洲 液 均 按 乙醇 在 水 中 的 稀 溶 波 考 虑 。 水 TO(A) 适 用 十 拉 马 尔 定律 ,乙醇 C.H.OL 
(EERTE AER, 

E 97.11 F Sk kñ AASE pi 已 知 , 马 醇 在 水 中 的 京 利 系数 需 览 由 帧 给 o, - 3% 
乙醇 水 入 液 燕 气 总 压 求 出 。 所 求 湾 液 的 组 成 以 乙 节 的 摩尔 分 数 才 到 , 故 贤 特 题 给 质量 分 数 换 
H BE sp RI k, an 

以 ma. mu 分 别 代表 洲 液 中 水 和 乙醇 的 质量 , Mi M. 2 Bj 2 k SZ. BE B) EE H; n EE. 
M. 18.015 grmol ,Msp 一 46.069 g.mol :出 质量 分 数 换 算 成 摩尔 分 数 的 公式 蚊 


ma” Mir wg Mfu 


3 ma Mat ma/Ms wa Mat wp Ma 
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将 us = 39 oa = 97% fV A X iE 


. -1 
ap -3746.069 g mol- — =0.01195 
97/18.015 g'mol + 3746.069 pmol 


MARA TEE tj b Wk ARAE RIRKA 


p= bx ' py= ba at k, nan 
X Rb PS wa = 39 DESA 3 p=101.325 kPa, pi =91.3 kPa, ra = 1- ra = 0.98805, zn 
=0.01195 {EA -k15 
k. a= (101.325 -91.3 x0.98805)kPa/0.01195 
— 930 kPa 
Fk F E di 8 R p KO S K tt É y. 0.08 zL 0.02 及 pi b pit A II RIE 
液 的 总 压 为 
p=(91.3xX0.98+930x0.02)kPa= 108.1 kPa 


S4.5 理想 液态 混合 物 


本 广 将 讨论 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 化 学 势 的 表达 式 , 及 理想 液态 混合 
物 的 混合 性 质 。 


1. 理想 液态 混合 物 


各 液态 混合 物 中 任 一 组 分 在 全 部 组 成 范围 内 都 符合 拉 乌 尔 定律 , 则 该 混 台 
物 称 为 理想 液态 混合 物 ,简称 为 理想 混合 物 。 

理想 混合 物 之 所 以 具有 这 一 性 质 , 定 性 地 讲 是 由 于 形成 混合 物 的 各 组 分 的 
物理 性 质 相 近 ,各 种 分 子 之 间 的 相互 作用 力 与 它们 各 自 处 于 纯 态 时 同 种 分 子 之 
间 的 相互 作用 力 相 同 的 缘故 。 以 由 组 分 B 和 组 分 蕊 形成 的 理想 混合 物 中 的 BB 
为 例 , 在 任意 组 成 的 混合 物 中 ,对 分 子 B 来 说 ,尽管 它 周 围 邻 近 的 其 它 分 于 中 有 
同 种 分 子 B, 也 有 异种 分 子 万 ,但 分 子 B 在 混合 物 中 的 受 力 情况 与 同样 温度 下 组 
分 BB 为 纯 液态 时 的 受 力 情况 相同 ,只 不 过 由 于 有 上 其它 种 类 分 子 的 存在 ,使 得 单 
位 液态 撮合 物 表 面 上 组 分 BB 所 占 的 分 数 { 摩 尔 分 数 }) 由 纯 液 态 时 的 1 减少 至 混合 
物 中 的 zp, 因 而 混合 物 中 组 分 B 的 燕 气 压 必然 为 纯 液 态 B 的 他 和 燕 气压 p" 的 
Ta f. 混合 物 中 组 分 C 的 情况 与 组 分 B 相同 。 这样 ,混合 物 中 的 任 一 组 分 B 
在 企 部 组 成 范围 内 均 遵 循 拉 乌 尔 定律 。 于 是 有 理想 液态 混合 物 的 定义 式 


peT pp za (OS rpl) (4.5.10 


如 同 理 想 气体 是 研究 气体 性 质 的 模型 一 样 ,理想 混合 物 是 研究 液体 混合 性 


182 yng ”多 组 分 汞 统 热力 学 


质 的 一 种 简化 的 理论 模型 。 严 格 的 理想 混合 物 在 客观 上 是 不 存在 的 。 但 是 , 某 
些 物 质 的 混合 物 , 如 结构 异 构 体 的 混合 物 ,o 一 二 甲苯 利 p - H 3, o - — H 3 
Am o “A. nj PLA 3 SE B 38 36 S 3 ; S S RREA H, 28 H E, Hi Bë 
和 乙醇 ,近似 认为 是 理想 混合 物 。 


2. 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 的 化 学 势 


利用 一 组 分 在 气 , 液 两 相 平衡 时 化 学 势 相等 的 原理 ,结合 气体 化 学 势 表 达 式 
F BE AU MR S R S Pi E X y ,推导 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 的 化 学 势 与 混合 
物 组 成 的 关系 式 

EERE 本 下 ,组 分 B,C,D,… 形 成 理想 液 访 混合 物 。 各 组 分 的 摩尔 分 数 
分 别 为 Tpit fpa 

S , 液 两 相 平 衡 时 ,理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 B 在 液 相 中 的 化 学 势 jp 
等 于 它 在 气相 中 的 化 学 势 ur B 


EBRD 一 FR(g) 
# J EE AM NK SIB Sr O Rz 3F (WP JSC k p 不 大 ,可 以 近似 认为 是 理想 气体 
混合 物 , 则 按照 式 {4.3.3) 
EBRD 一 HBg) 二 ABC) + RTinÁ peip” ) 
再 根据 理想 液态 混合 物 的 定义 式 pp = pú za AERES 
Bn = PB + RTIn( py Zp2)+ RTInzp (4.5.2) 
对 于 纯 液 体 B, 即 >= = 1, W KB ISIS CK pi , 故 在 温度 个 ,压力 p 下 
HERE B 的 化 学 热 为 
AED) = um + RTIn( pg 7p) (4.5.3) 
将 式 (4.5.3) 代 入 前 式 , 有 
H BEL = HKD + RTlInz, (4.5.4) 
Ik sk H FEB 3k SIE S yB 22 K(4.5.1) 4383, AECHE, 
因 液 态 混合 物 中 组 分 B 的 标准 态 规定 为 同样 温度 工 ,压力 为 标准 压力 s 
下 的 纯 液 体 ,其 标准 化 学 势 为 pn , 故 要 由 热力 学 基本 方程 求 出 pio 与 e U 
藉 系 。 对 纯 液体 日 应 用 daGn= - SadT+ V.,dp N dT -0, 故 当 压 力 从 p> y 
至 pp 时, 纯 液体 BB 的 化 学 势 从 gjin 变 至 ng FE 


A 
HRD 一 REI) + | Vade (4.5.5) 
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式 中 Vion A MRS BERR 了 下 的 产 尔 体积 。 
将 忒 (4.5,5) 代 入 式 {4.5,4), 最 后 得 天 一 定 温 度 下 理想 液态 混合 物 中 任 — 
组 分 B 的 化 学 势 与 混合 物 组 成 的 关系 式 : 


p 
peo = enu + R'lnza + | a V i ht d p (4.5.6) 
p 


通常 情况 下 ,p 与 2 相差 不 大 , 式 (4.5.6) 中 的 积分 项 可 以 忽略 , 故 该 式 可 
近似 写作 
Pa = gny + RTInrs (4.5.7) 
除非 特别 需要 ,今后 将 经 常 使 用 这 一 公式 。 
3. 理想 液态 混合 物 的 混合 性 质 


理想 液 访 混合 物 的 混合 性 质 指 的 是 在 恒温 恒 压 下 由 物质 的 量 分 别 为 ny, 
ne 的 纯 液 体 户 和 CC 相互 混合 形成 组 成 zs= npAngt+ ne),xc= 二 1 一 zn 的 埋 想 
液态 混合 物 这 一 过 程 中 ,系统 的 四 个 重要 性 质 V ,万 ,S,G 的 变化 。 虽 然 下 面 以 
形成 两 组 分 理想 混合 物 为 例 , 但 其 结论 对 于 形成 多 组 分 混合 物 也 是 适用 的 。 

在 下 面 的 推导 过 程 中 , 均 要 出 理想 液态 得 人 台 物 中 任 一 组 分 B 的 等 就 定 义 
式 , 即 其 化 学 势 表达 式 (4.5.4) 出 发 ,应 用 热力 学 公式 导出 该 组 分 在 理想 液态 混 
合 物 中 的 偏 摩尔 基 与 同样 温度 压力 下 纯 液 态 时 摩尔 量 之 间 的 关系 。 为 了 简便 起 
见 , 往 不 致 造成 误会 药 情 次 下 ,本 小 节 对 纯 液 体 及 液态 混合 物 中 的 状态 标注 人) 
均 予 省 去 。 这 样式 (4,5.4) 即 写作 pn = pg + RTinrus 

(D) Anm V=0 在 一 定 温度 ,混合 物 的 组 成 不 变 的 情况 下 ,将 让 (4.5,4) 对 
b 求 偏 导数 


| - ` ' fnB 
| ap Tar = fap + RTinza) T r E | ). 


根据 式 (4.1.10) 有 (3wp/3p)7. ,= Vp K (dap /9p)r= Vg, 得 
Ve = V nB 
上 去 说 明理 想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 的 偏 摩尔 体积 等 于 该 组 分 纯 液体 在 问 样 温 
度 .压力 下 的 摩尔 体积 。 所 以 混合 过 程 系统 体积 的 生化 为 
Ån = na Ya t neVe (mr V BAE Vacl Ü 


JLA AR E IE H R r RE k SIE G ph S AE Z BE BIKE 7 T, 
(2) Au H=0 A.S. DRUT 
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T + Rlnzx 

在 恒 压 .组 成 不 变 的 条 件 下 , 求 上 式 对 了 的 偏 导 数 ， 

ET 

| ƏT | “+ Rlnza l| aT |, 

HAGAT)| __H ,lotnun T)! _ Hh aleg T): 
BR(3.10.10), |2 Fa TEST, = 28] OF |, 
Hm, 
一 一 zat 故 
Hs= Hap 


十 式 说 明理 想 滚 态 混合 物 中 任 一 组 分 的 偏 摩尔 熔 等 于 该 组 分 纯 液体 在 同样 温 
度 .压力 下 的 摩尔 熔 。 所 以 混合 过 程 系统 妈 的 变 北 为 


A. H = npHst ncHe- (n Hist nc HA )=0 


A, H IB HE THAT, RARER .TEikiB FT E Fi O. LER 
明 , 几 种 纯 液体 在 恒温 恒 压 下 混合 成 理想 液态 混合 物 时 ,混合 前 后 系统 的 炊 不 
变 , 因 而 混合 热 等 于 零 。 
(3) AmS = - nR(xzalnzs+ rcdnro 在 恒温 .组 成 木 变 的 条 件 下 ,将 式 
(4.5.4) 对 TRAER: 
[2 


9 * — 
T ) Ë A: t RTlnzxp) | na | 


dug 


JT 
REALIDA uaa T), = Se Rug AT) = -Sa 代入 上 式 ,得 


+ Rina 
b 


Sp= Sin Rlnzp 
ER AARE Wk a R e ip rh tE — H 2 BJ M EE KAS 2 l FAE 2y okay k ZE Bl e B 
RE EHTA 248. 
KIE, ESAERA, RA 5 
Amix D = Han + nese _ (ngm + Near) 
= > n sRlnzs ne Rlnzc 


一 一 R(nslnzs + nclnzc) 
ERRAN 
Å mitm = Åm S n = — R (raBlnzb 十 Telra, ) 


WAKIKE ASK SS HGRA 3 3838 24 Pk hila HOB e i pn a =< 
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IR 30) 6 Ay s E, ARE Sr 88 E Ut sk TEJE yk E E e 53, 

H Ory <1,0<x < 1,53 S 8 A ,S$S >>0, 说 明 液 体 的 混合 过程 是 一 个 
目 发 过 程 。( 因 A, H = 0 ,# t FFE X Ka 36 8 , PY F bz AE A E, #< St. E Bl 
ARA RARE.) 

(4) A. G = RT (nalnrg+ nclnre) 出 式 {4.5.4} 很 容易 得 出 


Ama G = ngaat AcHe ~ (nand + neni) 


= RT (nglirg +t neclare) 


J zÉ JF RJ H Anny = Ama H _ Taxs, 将 前 面 导 出 的 Ami H 及 代入 
得 出 。 
摩尔 混合 表 布 斯 渗 数 为 


Amix Gn = RT pirg + Tclnze) 


这 一 关系 与 理想 气体 恒温 恒 压 混合 成 理想 气体 混合 物 的 混合 吉 布 斯 函数 的 
公式 也 是 相同 的 。 

因 0<xa<1,0< zc<1, 故 恒温 但 压 下 液体 混合 过 程 的 吉 布 斯 函数 变 
AmxG<0, 说 明 湿 合 过 程 为 自发 过 程 。 


$4.6 理想 稀 溶液 


本 章 一 开始 曾 提 到 液态 混合 物 与 溶液 的 区 别 。 对 于 理想 液态 混合 物 中 各 个 
组 分 ,用 同样 的 标准 态 ,推导 了 组 分 的 化 学 势 与 混合 物 组 成 的 关系 式 。 对 于 洲 液 
的 理想 化 模型 一 一 理想 稀 溶 液 , 将 对 深 剂 A 和 溶质 B 选择 不 同 标准 态 , 推 导出 
A 和 名 的 化 学 势 与 游 液 组 成 关系 的 不 同 表 示 式 。 

理想 稀 溶 液 , 即 无 限 稀薄 溶液 , 指 的 是 溶质 的 相对 含量 趋 于 零 的 溶液 。 在 这 
种 溶液 中 ,溶质 分 子 之 间 的 距离 非常 远 , 每 一 个 溶剂 分 子 或 溢 质 分 子 周 图 志 乎 没 
有 溶质 分 子 而 完全 是 洲 剂 分 子 ， 

下 面 仍 从 一 组 分 在 气 液 两 相 达 到 平衡 时 化 学 势 相等 的 康 理 出 发 ,分 别 推导 
出 理想 稀 溶 液 中 深 齐 和 溶质 的 化 学 势 与 组 成 关系 的 表示 式 。 

D 重 刘 了 恒 压 户 下 ,物质 的 量 分 别 为 ws,ar 的 部 气体 日 与 纯 气体 人 形成 理想 气体 混合 物 时 ， 


Ë = — nn !Ín Ë 一 ncRIn ÉE = — R(tnplnyst+ nelnyc) 


ñ Ü = rR Tin r: + ncRTln = = RT{(nelnyp+ mrlnyr) 
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1. 溶剂 的 化 尘 努 


后 在 一 定 温 度 二 下 ,与 埋 想 稀 溶液 成 平衡 的 气体 为 理想 气体 混合 物 , 因 溶 
放 遵 循 拉 乌 尔 定律 , 故 按 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 化 学 势 的 推导 方法 ,可知 游 
剂 的 标准 态 即 为 温度 工 ,标准 压力 EFKAS. 

如 果 溶 液 的 组 成 用 ca 表示 时 ,在 温度 下, 压力 p F PS A 的 化 学 热 表示 
起 可 写成 与 式 (4.5.4)、 趟 (4.5.6) 和 {4.5.7) 相 同 的 形式 ,这 时 内 要 将 三 个 公式 
中 表示 任 一 组 分 BB 的 下 角 标 换 成 表示 溶剂 A 的 下 角 标 , 即 可 得 到 A 的 化 学 势 为 


Ha AA) + RTinz, (4.6. la) 


= P 
Ham 二 pA + RT nz, + | AD 让 (4.6.2a) 


及 在 p Sp 相差 不 大 情况 下 和 的 化 学 势 为 


BAG) = ann +t RTlnza (4.6.3a) 


但 是 对 于 溶液 组 成 变量 应 为 bn MARPA B,C Eaa ant, 28 R TE 
量 应 为 Bp, Pe, 


将 na ma Ma TÜ À ra= 得 


— "A _ 
3 
na + 2 ne 


ma MA — 1 


+a = 


= —— 
ma MA + 2 na 1+ Ma 2 (n/ma) 


öp = nB m a (ILIR 
1 
] + MA 2 Ëy 


(4.6.4) 


TaT 


式 中 M, 为 溶剂 A 的 摩尔 质量 ，>， b 为 洲 波 中 各 溶质 质量 摩尔 浓度 之 和 、 央 


Inza = In —— rs —In(I+ Ma > bu) (4.6.5) 
I+ M. 2 bs 7 
B 
a E k z T Z: zB n Bb 2 
pam = BAG) — RT]n(1 + M. > Dun) (4.6. ib) 
L 


广 向 
Ha = BAC — RT|]n(1 + Ma > bs) + | = Vua de (4.6.2b) 
"hn 


3 
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R p AP 相差 不 大 时 
产品 LT 一 CD) 一 RITlnt! + M a > bn? [—[4.6.3b) 


B 


HTA pa 很 小 ,MA D b€, AALE 
B 
Inra= —In(1+ MA >, Py) — MA >` bp (4.6.6) 
B H 


将 式 (4.6.6) 代 入 式 (4.6.1) 至 式 (4.6.3) ,于 是 得 到 洲 剂 A 在 T, p FHR 
液 组 成 > bs 时 的 化 学 势 表达 式 


Han = BAG ~ RTM, 2 bn (4.6.7) 
LAD Ham RTM. > bp 十 ë Vaat dp (4.6.8) 

Ñ p 5 pO 相差 不 大 时 
AG = BAG 一 RTMA > ba (4.6.9) 


B 


2. 溶质 的 化 学 势 


和 导出 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 的 表示 式 类 似 , 以 挥发 性 溶质 B 为 例 ,导出 
海 质 的 化 学 势 soom SARA ba 的 关系 式 , 然 后 将 其 推广 到 非 挥发 性 溶质 。 

在 一 定 沪 度 人 ,一定 压力 b TERT TER B 的 化 学 势 HBt 深 后 ) 和 与 之 成 平 
衡 的 气相 中 B 的 化 学 势 wato 相 等, 按 享 利 定律 式 (4.4.3) ,气相 中 BB 的 分 压 ps 
= bs8p。 者 气相 看 作 理想 气 体 , 结 合式 (4.3.3) ,可 得 


ERER T Ea T Bto t RT]n( paZp°) 
= BB + RTIn(k, Bbg b”) 
= uwo + RTIn(k, b /ps) + RTIn(baZ/b2)(4.6.10) 


AP b” = 1 mol: kg ! 称 为 溶质 的 标准 质量 摩尔 浓度 ,$2.10 中 曾 指 出 :溶液 中 
浴 质 的 标准 态 是 在 标准 压力 p = 100 kPa 及 标准 质量 摩尔 浓度 pŠ = mol 
kg ”下 其 有 理想 稀 溶 渡 性 质 的 状态 。 因 为 在 5 =1 mol:kg-i 时 的 溶液 上 挥发 
ERE B 的 燕 气 压 已 不 符合 亨利 定律 , 即 ps 天 如 gbns, 故 溶液 并 非 理想 稀 溶液 ， 
所 以 溶质 B 的 标准 态 是 一 种 虚拟 的 假想 状态 。 其 标准 化 学 势 的 符号 为 HBUNIO o 

因 上 式 中 Bu + RTIn(k, pb? /pe) 为 温度 T.E p F,bp=l mel: kg "1 
时 符合 学 利 定律 的 状态 下 的 化 学 势 , 它 与 间 温 度 pe = 100 kPa FRR B 的 标准 


化 学 势 Ran ETA RENAS |, Vlemds: EP Viam 为 该 温度 下 
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无 限 稀 的 海 液 中 溶质 B 的 偏 摩 尔 体积 ,在 一 定 温度 下 它 详 是 压力 的 函数 ， 将 
民生 站 十 RTIn( b, b 2 Zb) = ugam + K Vaegm dp (4.6.11) 


代入 式 (4.6.10) ,得 溶质 B 在 溶液 中 化 学 势 的 表达 式 


ERR 55) 一 EROSI) + RTIn( P/b?) + j. V ug md p (4.5. 12) 
在 p 与 总 相差 不 大 时 ,可 忽略 积分 项 , 故 得 理想 稀 溶 液 中 浴 质 B 的 化 学 执 
为 


neamo 一 nB + RTIn( B67/b”) (4.6.13) 


这 是 常用 的 公式 。 

HE B 的 标准 态 如 图 4.6.1 所 示 。 图 中 曲线 
为 溶质 BB 在 气相 中 的 分 压 ps 与 溶液 组 成 bp 的 函 
数 关 系 。 虚 斜 线 为 享 利 定律 表示 的 ps ~ ba 直线 
关系 。 可 以 看 出 在 ga= 52 时 , 享 利 定律 对 卫 已 不 g 
适用 。 


3. 其 它 组 成 标 度 表示 的 溶质 的 化 学 势 


O p? 
$2.10 曾 指出 蒂 液 的 组 成 标 度 选 择 溶 质 也 的 ba 
质量 摩尔 浓度 be, 是 因为 它 与 温度 压力 无 关 - 至 qasa KERREN 

于 组 成 标 度 ca 虽然 应 用 上 有 某 些 方便 ,但 即使 在 的 标准 态 


压力 不 变 下 , cs 还 是 温度 的 函数 , 豆 如 选择 以 cp 
为 组 成 变量 标 度 ,在 热力 学 处 理 上 将 不 方便 。 因此 ,现在 一 些 著名 的 热力 学 性 质 
表 , 数 据 手 册 、 热 力学 杂志 及 专著 均 是 用 bs 而 不 是 用 cs 为 基础 ,报告 标准 热力 
学 性 质 值 。 

现 对 以 组 成 标 度 ca,zs 表示 的 化 举 势 表达 式 。 做 一 简单 介绍 ， 

组 成 标 夫 由 ca 表示 时 , 因 pp 一 scs; 经 过 与 上 面 类 似 的 推导 ,可 得 

HME eia + RTI k, se? /pe ) + RT]n( eyre") 

AP c° = 1 mol'dm ? 称 为 溶质 的 标准 浓度 。 用 这 一 组 成 标 度 表 示 的 游 质 的 标准 态 则 忘 是 看 
标准 压力 p° = 100 kPa 及 标准 浓度 c2 = 1 tmol"dm-? 下 具有 理想 稀 溶 液 性 质 的 状态 。 这 是 
一 种 假想 的 状态 ,其 标准 化 学 热 记 作 ngm BP 


5 F m 
HBs) + RTIn( k, ae” p?) = u yg + | a Vunegmidp 
E 


故 得 组 成 标 度 以 ca 表示 的 湾 质 的 化 学 势 表达 式 
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-+ 


E 
umma) 一 ReC 区 请 质 1 1 本 了 lt ecBAe 》+ | Vimi” (4.6.14) 


及 在 p 与 p” M12564. Kh, AR 8 AE 3 的 化 学 势 
HAE, = M HER + RTIntep/e™) (4.6.15) 


TK FE ZH R ba BE B8 a D Pp Ea R An HER 4.6.2. 

在 洲 质 的 组 威 标 度 以 ra 表示 时 , 因 paS axra 经 过 与 上 面 类 似 的 推导 ,可 得 

HBg T Ba 十 RTIn(E, a/p) + RTInza 

用 这 一 组 成 标 度 表示 的 溶质 的 标准 碍 应 是 在 标准 压力 p” = 100 kPa 及 z = 1 RE £ 28 
起 区 这 液 性 质 的 状态 。 这 种 状态 应 是 指 在 温度 工 , 标 
HERJA p" F É) — Sh 8 38 BJ 86 3k E B, 它 在 同一 温度 
T M 35 3 p F BJ WIETE" AE F k. a, ME 
工 .六 下 享 利 定 律 在 rs=1 扔 适用 的 液体 状态 的 纯 B. 
这 种 标准 化 学 势 记 作 er um). AP 


= 


> P 
ABC) + RT]n(&, F ZP" ) = PET Ti | Vim dh 


Aif SH RARE ze 表示 的 溶质 的 化 学 势 表 达 式 


PED 一 Areon + RTlnze + | vimmdp i 4.6.2 组 成 标 度 cp 时 
挥发 性 溶质 B 的 标准 态 
(4.6.16) 
企 户 与 p MERAKI, MARA ih YS B 554623 ga 
HARTO 一 P; CS) + RTlnxe (4.6.17) 


A Rh £H Rš ER PE PJ Pn st as sn 8] 4.6.3 所 示 。 


A B 
Xg 


图 4.6.3 组 成 标 度 用 +, RRRA BREA 
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4. 溶质 化 学 势 表 示 式 的 应 用 举例 一 一 分 配 定 律 
实验 汪 明 :在 -- 定 的 济 度 ,于 力 下 , 当 溶 质 在 共存 的 两 不 互 溶液 体 间 成 平衡 
时 , 若 形 成 理想 稀 溶 液 , 则 溶质 在 两 滚 相 中 的 质量 摩尔 浓度 之 比 为 一 常数 ， 这 斌 
是 能 斯 特 {Nernst H W) 分 配 定 律 。 
醒 酸 在 水 与 乙醚 间 的 分 配 , 帮 在 水 与 四 氯 化 破 间 的 分 配 均 是 这 样 的 例子 . 
这 经验 定 律 可 由 溶质 在 «,8 两 不 互 深 的 液 相 间 达 平衡 时 的 化 学 势 相 
等 推导 得 出 。 
WEBE a,8 两 相 中 具有 相同 的 分 子 形 式 , 在 一 定 温度 压力 下 ,B 在 a,8 
两 相 中 的 质量 摩尔 浓度 分 别 为 bspta) 和 5s(8)。 当 BB 在 两 相 中 均 成 理想 稀 溶液 
时 ,根据 式 (4.6.13) ,并 和 省略 式 中 标注 的 (溶质 )”, 有 
ppla)= ug la)+RTln! bgla) hb? i 
ual B) = pg (B)+ RTIn| bpl) 75: 


因 BB 在 a,8 两 相间 达 相 平衡 时 uala) = uri, RA 
ua la)+ RTIni bp(a) /be =u (8)+ RTIni hal 8)/b° i 
整理 得 
Inlbpla} /ba Ai = les (8)- añ (a)! /RT 
因 在 一 定 温度 下 ,ys (a), p(B) 均 有 确定 的 值 , 故 上 式 中 iw (8) - 


ue (a)17RT 为 常数 ,与 溶质 B 在 两 液 相 中 的 质量 摩尔 浓度 大 小 无 关 。 即 尽管 
稀 溶液 中 pata) ,ppb(8) 可 以 改变 ,但 比值 bala) 76st8) 为 常数 , 即 
K =b, la) bip) (4.6.18) 
K 称 为 分 配 系 数 、 
寿 座 区 组 成 用 湾 质 的 浓度 ca 表示 ,内 
n> cn tp ceM p) 
¿s= bnp TL+ ba fa) 
对 于 邦和 洲 滚 ,可 以 认为 p= os caMaSCo, ba Mg El, P nT 48 
Ch pa 
将 其 代 人 式 (4.6,18), 得 
KR,= cepta) /en a) (4.6.19) 


R 4.6.1 #J iH f 25C Bf L, Æ H;O(a )# CCi ( 8) 2 B] É 22 BU , 
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表 4.6.1 上 荆 在 HOfe} 与 CCu{ 了 ) 之 间 的 分 配 (25t) 


rhe 0.000322 0.000503 0.0D0763 0.000115 0.00134 
mol dm ` 
L — aan s a _ 
(3) s 0.002745 0. 0429 0.0654 0.1010 0.1196 
maol" dm | 
K 一 ee ü 0117 ü.0117 (0.0117 Ü.Ú1l1l4 (.0112 


ERBE a 相 中 完全 以 B 的 形式 存在 ,而 在 8 相 中 可 以 有 也 及 B 两 种 分 子 形式 在 
在 , 则 在 达到 平衡 时 ,应 是 B 在 a,8 MARR ERS aula) = uol B) ,同时 在 有 相 中 日 与 
Bz 达到 化 学 乎 衡 ,2pa(P) = pa (B). 


$4.7 稀 溶 液 的 依 数 性 


稀 溶 液 中 溶剂 的 蒸气 压 下 降 、 凝 固 点 降低 (析出 固态 纯 湾 剂 ) .沸点 升 高 ( 溶 
质 不 挥发 ) 和 渗透 压 的 数值 , 仅 与 一 定量 溶液 中 溶质 的 质点 数 有 关 而 与 溶质 的 本 
性 无 关 , 故 称 这 些 性 质 为 稀 溶 渡 的 依 数 性 。 严 格 来 讲 , 本 节 依 数 性 的 公式 只 适用 
于 理想 稀 溶 液 ,对 稀 溶 液 只 是 近似 适 用 。 


1. AIRSET 


溶液 中 溶剂 的 忒 气压 ps 低 于 同 温 度 下 纯 溶 齐 的 饱和 燕 气 压 pi ,这 一 现象 
AIE UF FE., AARRE TFE Apa px - pa WRR, 
GKE papira tA, G 
APA = Pa C pa= PA C DA ZA” patl—.ra) 
故 
Apa= DA Zn (4.7.la) 
EPS IE W Yt W| BS 38 =u FE F R S 28 WE rE 38 h B BE 37 2y Š pi IE HE, E a| Z g B [nj 


i BE F PEP AI A 28 U IE 。 
式 {4.7,1a) 还 可 表示 成 


即 称 溶液 中 溶剂 蒸气 于 下 降 的 分 数 等 于 溶液 中 溶质 的 摩尔 分 数 ,与 浪 质 的 种 类 
TR. 
溶液 中 溶剂 燕 气压 下 降 的 原因 是 溶剂 的 摩尔 分 数 zs 小 于 1。 由 其 化 学 势 
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公式 sam = eso + RTInz, 可 知 , 溶 液 中 溶剂 的 化 学 扫 必 然 小 于 问 样 温度 下 线 
溶剂 的 化 学 势 , 这 也 就 是 造成 洲 液 的 凝固 点 降低 (析出 回 态 纯 溶 剂 ) .沸点 升 高 
CR ha As 38 X OARA PP A E BJ a PJ < 


2. 凝固 点 降低 (析出 固态 纯 溶 剂 ) 


在 一 定 外 于 下 , 洲 体 逐 交 冷却 开始 析出 固体 时 的 平衡 温度 称 为 液体 的 凝固 
AA ,固体 逐渐 加 热 歼 始 析 出 液体 时 的 温度 称 为 固体 的 熔点 。 对 于 纯 物 项 在 同样 
的 外 压 下 ,凝固 点 和 熔点 是 相同 的 ， 外 压 对 于 物质 熔点 的 影响 即 第 三 章 中 介绍 
的 殉 拉 佩 龙 方 程式 。 从 该 式 可 知 在 外 压 改 变 不 大 时 ,熔点 的 变化 极 小 , 玻 让 大 气 
压力 下 可 以 不 必 考 虑 压力 对 物质 熔点 的 影响 。 

对 于 溶液 及 混合 物 ,一 般 说 来 , 凝 同 点 和 熔点 并 不 相同 前 者 高 于 后 省。 Eš 
液 的 凝固 点 不 仅 与 溶液 的 组 成 有 关 ,还 与 析出 固 相 的 组 成 有 关 。 在 也 与 A 不 形 
成 固态 溶液 的 条 件 下 , 当 溶 剂 A 中 溶 有 少量 溶质 形成 稀 溶 液 , 则 从 溶液 中 桥 
出 固态 纯 洲 剂 A 的 温度 , 即 溶液 的 凝固 点 就 会 低 于 纯 溶 剂 在 同样 外 压 下 的 凝固 
点 ,并 且 遵 循 一 定 的 公式 ,这 就 是 凝固 点 降低 现象 下。 

图 4.7.1 示意 地 给 出 凝固 点 降低 原理 。 
B| IK .液体 的 饱和 蒸气 压 不 仅 是 温度 的 函数 ， 
还 是 外 压 的 函数 学 ,不 过 外 压 的 改变 对 藻 气 压 
的 影 唤 很 小 。 图 中 的 三 条 曲线 均 是 在 恒定 的 
外 压 ( 通 常 在 大 气压 力 ) 下 ， EI A fE UE Bi 
线 。 ao RAES A RATER, o" c 
线 为 液态 纯 A 的 蒸气 压 曲线 。 两 曲线 相交 于 
0 点 - 纯 A 流 态 .固态 的 蒸气 压 想 等 ,两 者 的 
化 学 势 相 等 sha = pas , 液 、 因 两 相处 于 相 平 
衡 状态 , 故 o" 点 所 对 应 的 温度 Ti 为 纯 洲 剂 A 
的 凝固 点 。 

溶液 中 A 的 蒸气 压低 于 和 癌 样 温度 下 纯 液 
体 A 的 蒸气 压 , 因 而 溶液 中 A 的 蒸气 压 曲线 ”图 4.7.1 MAARE SK 
oc 位 于 纯 液 体 A 的 菠 气 压 曲线 o c* Pk EJ, 
该 曲线 与 纯 固 体 A 的 蒸气 压 曲 线 a 相交 于 o 点。 在 6。 点 , 溶 渡 中 的 与 纯 团 
IK A 的 蒸气 压 相 等 , 则 At) = AAta, 深 液 与 固态 纯 湾 剂 处 于 相 平衡 , 故 DO 点 所 
对 应 的 温度 为 该 溶液 的 凝固 点 Ti, 显 然 Ti< Tt, AT,= T; -T 称 为 溶液 的 凝 


b 当 3 与 上 形成 固态 溢 波 时 , 谐 流 的 雍 固 点 可 能 降低 ,也 可 能 升 商 . 见 第 六 覃 。 
@ m s 3,92. 
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BLAS PE EE = 

f T< T< T KE, P| PE B E F TIN YW A HRA E JF A ART 
E Aa) < yw ;溶液 中 的 A 不 会 凝固 出 纯 固态 A, 

应 用 热力 学 原理 可 以 推导 出 癣 闸 点 降低 值 与 溶液 组 成 的 定量 关系 式 。 

在 恒定 外 还 ( 和 通常 为 大 气压 力 ) 下 , 深 硕 BB 在 溶剂 A 中 的 组 成 为 如 ,溶液 的 
凝固 点 为 T , 系统 位 于 图 中 oo RE. 溶剂 A 在 纯 周 态 和 溶液 中 的 化 学 势 相 等 ， 
HAG) 一 HAU) 

若 使 溶液 的 组 成 由 5a 变 至 bgt dip, WY W BJ EE IE] sa A oo h T EET 
+dT, 则 上 在 纯 四 相 和 落 液 中 的 化 学 势 也 分 别 变 至 eko T dua f ean 十 
deam ;并且 两 者 仍然 相等 , 即 


HAt) T dia = am 十 于 HA 
对 比 两 式 可 知 , 必 然 


deat = dea 


因 在 恒定 外 压 下 ,固态 纯 A 的 化 学 势 只 是 温度 的 函数 ,而 洲 液 中 A 的 化 学 
势 则 是 温 麻 和 组 成 的 函数 , 故 有 


| G H Aia) 
dT 


| 3an | apA0) | 
dT = — AD, + | — AD 
b | IT s Jbp Pi 
RA uam = pim- RTM abp ,并 对 组 分 A 应 用 公式 (apaABT)ps = Sas 
得 


= Su, d T= 一 Samd T 一 RTM adbg 


式 中 Shan 为 纯 固态 A RI BE RA, San 2 W Wk tH A BJ Ü PE ZJ ME Q SAO 一 
Sma(s) 为 固态 纯 液 剂 A 变 为 溶液 中 溶剂 A BJ BE ES EDS E B të (k 29 BT W pl 
程 : 


Saw T Smat = {Ha — Hi ato l T 


Ha 为 组 成 bs PPR Wk h A PRR OS HI a EL SE A DERE, Han- 
Haano 28 E| aS S BE A 变 为 溶液 中 溶剂 A BDE KIA. ITARA PAIA 
剂 可 以 认为 HaHa an PF DL, ERRE Han H; at= H. at) — H AG) 
= Ans 瑟 nm,A， 即 近似 等 于 纯 溶 剂 的 麻 尔 熔化 焙 。 于 是 ,得 
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SAO 一 Sm Als) — Ham 7 Haai) " Ats H.A Ad T 
Adoa RFT dT RE S RT 
(4.7.2) 
WB] 4.7.1 中 的 oo 线 积 分 ,温度 由 TY 至 T, 组 成 由 0 至 bs: 
Pa T, ApH mA 
一 = —" mi T 
|, Madbp | R T° d 
因为 温度 变化 很 小 .可 认为 AHi ,不 随 温 度 而 变 , 得 
_ Ans Tm,a 工 上 
Mabs= RT T? | (4.7. 3a) 
或 Mabp= A; Hi AMTHART TI (4.7.3b) 
ERETT A Hi. Aa Hü ,并 认为 TiTr == (T: 站 ,最 后 得 
AT,=]R(Tr ) M/A HE al bp (4.7.4a) 
今 Ki R(T/ Y Ma Atu HD , (4.7.5) 
FF 29 3£ EA ERRA, I| 
A Tr = Kibp (4.7.4b) 


A Ú A Pb R BS SE EAER R K, 的 数 入 仅 与 溶剂 的 性 质 有 关 。 
表 4.7.1 列 出 一 些 溶剂 的 K, 值 。 


# 4.7.1 几 种 溶剂 的 K, 8 


ACH K; E ETENE ERAR AT 后 ,就 可 计算 出 游 质 的 麻 
FER, 
$ 4.7.1 在 25.00 g HR A 0.245 g Æ PR, MAERA AT, =0.2048 K, iÈ 
求 禁 甲酸 在 蔡 中 的 分 子 式 ， 
解 :由 表 4.7.] AER K =5.10 Kemo kg, 根据 式 (4.7.4b} 
和 Ti = Kibs 
AT,= Kimp/ Muma 


K = 3:10 K mol ‘hex0.245 g _ 
Mp = R 10 K' mal x 0.245 0.244 kg-mol-! 


六 了 各 0.2048 K x 25.00 g 
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E 31 3E E C.H.COOH AE anA BL 3 0.122 keemol ', Rk 3E Hi Rb ZE 25 rB ij gp F sk N 
(CHCOOH); e 


3. 沸点 升 高 (溶质 不 挥发 ) 


沸点 是 液体 饱和 来 气 讨 等 于 外 压 时 的 温度 。 若 纯 溶 剂 A 中 加 入 不 挥发 的 
溶质 日 ,溶液 的 蒸气 压 即 溶液 中 游 剂 A 89 38 
气压 要 小 于 同样 温度 下 纯 游 剂 A RAE, 
E RP A 6) 382 E ffi g& u T Ph A 的 蒸 
气压 曲线 的 下 方 。 图 4.7.2 给 出 了 在 恒定 外 
压 ( 通 常 是 在 大 气压 力 ) 下 纯 液 体 A 和 溶液 中 
A 的 蒸气 压 曲 线 o" c° 和 oc。 溶 液 的 组 成 为 
6。 从 图 可 以 看 出 ,在 纯 深 剂 A 的 沸点 TF 
下 ,4 的 蒸气 压 等 于 外 压 时 , 深 液 的 蔬 气 压低 
于 外 压 , 帮 溶液 不 沸腾 。 要 使 蒂 液 在 同一 外 
压 下 沸腾 ,必须 使 温度 升 高 到 T,, ES WR B) 38 


气压 等 于 外 压 时 方 可 。 显 然 T. > Tr 。 这 种 TOR 
ARRAPAR. AT,= T,- TE 称 为 沸 j | 
EPRE. 图 4.7.2 SG ME BJ ME Tr 8 


JA FE R ERE PK B 5638 8 B9 95 SA JE B IË AT, 与 溶液 的 组 成 pa 的 关系 式 , 可 
用 与 推导 凝固 点 降低 的 相同 方法 得 出 : 


Asap H m af ] 1 | 

= 一 5 = — —— 

M DR R T, T (4.7.Ba) 
或 Mabn = A Hi AAT RT, TE (4.7.6b) 


在 大 气压 力 下 A H; A. HE a, N A BREE RARR, HAA T, TE == 
(T; 六 ,最 后 得 
AT,=ÍR(T Y Ma AHE Alba (4.7.7a) 
令 Kpa R(TÚ YMA/A HD, (4.7.8) 
称 为 沸点 升 高 系数 , 则 
AT,= Kpbs (4.7.7h) 


AME Bš Hk BJ Bë PA PF 88 25. R F K, 的 数 信 仅 与 溶剂 的 性 质 有 关 。 表 
4.7.2 到 出 一 些 溶剂 的 K, 值 。 
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Æ 4.7.2 几 种 溶剂 的 K, (Ë 
Ey 剂 | JK F ÉE Z E | LE ， AME Ea ' Ai Kula 


O. BI 1.21) ' 21 ; 1.72 2.57 A. 88 5 (2 


0.532 |! 


K izKmol kg 


4. ë É JE 


AITE AHE K PK 85 IB TAERAA kje E. nun i pk RAe 11 
多 许 水 而 不 允许 水 中 的 糖 透 过 ;有 些 动物 膜 如 膀 航 等 ,可 以 使 水 透 过 , 却 涉 能 使 
摩尔 质量 高 的 溶质 或 胶体 粒子 透 过 .这 类 膜 称 为 半 透 膜 - 

在 一 定 站 度 下 用 一 个 只 能 使 溶剂 透 过 而 不 能 使 潜质 透 过 的 半 透 膜 把 纯 游 剂 
Ste 8 B6 JF , 溶 旗 就 会 通过 半 透 膜 渗透 到 游 液 中 使 溶液 液 而 上 和 天 ,直到 溶液 液 押 
升 到 一 定 高 度 达 到 平衡 状态 ,渗透 相 停 止 , 如 图 4.7.3fa) 所 示 。 这 种 对 于 溶剂 
BEREH. URR FET 渗透 平衡 时 ,溶剂 液 面 和 同一 水 平 的 溶液 截面 上 所 
受 的 压力 分 别 为 p Rp? pgh(p 是 平衡 时 溶液 的 密度 ,g 是 重力 加 速度 ,有 ES 
液 液 而 与 纯 入 剂 液 面 的 高 度 差 ) ,后 省 与 前 者 之 差 称 作 渗 透 压 ,以 H RR. 任何 
溶液 都 有 渗透 压 , 但 是 如 果 没 有 半 透 膜 将 溶液 与 纯 溶 剂 隔 开 , 渗透 压 即 无 法 体 
现 。 测 定 滩 透 于 的 一 种 方法 ,是 在 溶液 一 侧 施 加 一 额外 上 庄 力 使 达到 渗透 平衡 ,此 
TOREN R ARAE 开 , 如 图 4.7.3(b) 所 示 . 


图 4.7.3 BATAAN 


渗透 压 的 大 小 与 溶液 的 浓度 有 关 ,应 用 渗透 平衡 时 半 透 膜 两 出游 剂 的 化 学 
势 相等 即 可 推导 出 这 一 关系 。 


了 ”还 有 一 种 对 于 溶液 中 某 种 离子 的 觅 平衡 , 府 南 (Donnan) 平 衡 , 见 第 十 一 意 、 
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剂 A 的 化 学 势 aia ,因此 , 纯 溶剂 -一 侧 的 A E A eF pl * 5 IA 21] 5 T Ma X 
一 柚 , 这 就 是 浴 透 的 原因 。 但 车 将 溶液 一 向 的 外 压 从 p 增加 到 p+ 匡 , 使 溶液 由 
TA A 的 化 学 势 等 于 压力 p 下 纯 A 的 化 学 势 时 ,宏观 上 渗透 不 再 进行 ,达到 渗 
AYA. 因此 ,在 渗透 平衡 的 前 提 下 ,y= gua BÆT, p 恒定 时 ,ja 一 定 , 要 
保持 浴 通 平衡 ,ys 应 不 变 , 即 当 洗 液 组 成 改变 dpn, 洛 液 一 人 出 的 压力 改变 dp, PE 
液 中 溶剂 A 的 化 学 势 应 保持 不 变 , 即 des = Ü. 

下 耐用 热力 学 公式 推导 稀 溶 液 的 渗透 压 公 式 , 为 简便 起 见 , 纯 液体 A y 
液 中 的 太 均 省 去 下 角 标 “(1)”"。 稀 溶液 中 A 的 化 学 势 表 达 式 采用 na = nx 一 
RTM au 这 一 近似 关系 式 。 


了 [za] ._ 
= | — dp + í — d5y, = 0 
dga |Z T P dbg T H 


(Aga IPIT a = V mA (Iua Ibp) r, p 7 RTM ,得 
Vr a d P _ RTM adbg = 0 


积分 ,溶液 组 成 由 0 至 如 ,外 压 由 户 至 户 + 卫 : 


b+ f , Pa 
| V; ada = RIMa| dbr 
P 


得 HV a= RTM abg 

将 ba ngima = ny na Ma 代入 上 式 , 并 且 naV aœ VARRER, T E 38 
HV = nRT (4.7.9a) 

或 H =csRT (4.7.9b) 


AP ca IS hI BDI EF. I kiki papst uk Aj? S 3E 3 IS IK y. hie 
式 可 以 看 出 ,溶液 渗透 压 的 大 小 只 由 溶液 中 溶质 的 浓度 决定 ,而 与 溶质 的 本 性 无 
天 , 故 烽 透 庄 也 是 溶液 的 依 数 性 质 。 从 形式 上 看 ,渗透 压 公 式 与 理想 气体 状态 方 
程式 是 相似 的 ， 

遂 过 浴 透 压 的 测定 ,可以 求 出 大 分 子 溶质 的 摩尔 质量 . 

根据 以 上 的 讨论 可 以 知道 ,在 如 图 4.7.3b 所 示 的 装置 中 , 当 施 加 在 溶液 与 
纯 溶 剂 上 的 压力 差 太 于 溶液 的 渗透 压 时 , 则 将 是 溶液 中 的 溶剂 通过 半 透 膜 渗 透 
到 纯 洲 剂 中 ,这 种 现象 称 为 反 滩 透 。 反 渗透 最 初 用 于 海水 的 淡化 ,后 来 又 用 于 工 
业 麻 水 的 处 理 ， 

例 4.7.2 测 得 30 U RH PE Bë 2k 32 E BJ 18 BS R; A 252 kPa. IR: 

(1) 538 MEP E E RERE: 
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(2) 该 游 液 的 县 男 点 降低 值 ; 

(3) 在 大 气压 力 下 AER HR aJ EE. 
解 : 以 A 代 表 水 H,O, B RARI CizHzzOu 。 
(1) H3K(4.7.9b) H =c RT.DE 


ca = HRT =252.0 x 102 2Pa/8.315 pmol 1+K '1x303.15 K 


=100 mol: m ` 
Hi P Bb BJ kh BL PE RRE sa 与 流质 的 浓度 c, 之 间 的 美 系 式 b= cpio- eM ,在 cn 不 


大 的 妖 浪 液 中 tp caMr) =p% pa pa DERRE N A 的 密度 , 故 得 opc pao KEE RAE i 
取 oa 二 101 kg:m 3, 38 


ba= cn/pa= (100710? )mol- kg !=0.1 mol: kg! 
或 由 HVI A= RTMab ,得 


by = HV a RTM, = H/RTpa 


=252.0x 10° Pa/8.315 J'mol `! +K} x 303.15 Kx 103 kg-m 3 
=0. 1 mol" kg! 
(2) 由 表 4.7.1 查 得 水 的 并 ;=1.86 K'mol l kg 上, 故 


ATr= Ebp=1.86 Kr:mol tkg’! x0.L mol kg !=0.186 K 
(3) 由 表 4.7.2 次 得 水 的 K,=0.52 K.mel kg 1, 3 


AT,= K,i5bs=0.52 Krmol ~! kg 150.1 mol kg! = 0.052 K 


S4.8 j& Ë 5 8 PF E) + 


理想 气体 混合 物 中 组 分 日 的 化 学 势 与 其 分 压 ps = ysp 之 则 的 关系 式 即 式 
(4.3.3) 


MG) = 产品 四 + RTIn( pgp?) 
比较 简单 ,而 真实 气体 混合 物 中 组 分 B Bp 4k ae ga 05 K Bls (4.3.5) 


È 
HB — Aie) T RTIn( ppp?) + | [Vp RT/pidp 
则 复杂 得 多 。 


为 了 使 真实 气体 及 其 混合 物 中 组 分 B 的 化 学 瘟 的 表达 式 也 具有 理想 气体 
及 其 混合 物 中 同样 的 简单 形式 ,而 引入 侈 度 及 逸 度 因 子 概念 。 


1. & BE X % RF E + 
SIE OB SIRI p. 是 在 温度 了 ,总 压力 p 下 满足 如 下 方程 
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Heta = Hie + F T)n( PSS SA (4.8.1) 


的 物理 量 , 它 具 有 上 讨 力 的 单位 。 
念 式 (4.8.1) 与 式 (4.3.5) 相 等 , 即 可 得 到 


È 
RTIn( Ppp?) = RTIn( p/p?) + i! {Vp — RT/pldp 


于 是 得 气体 卫 饮 度 的 定义 为 


def p 
PË -paexp | IVa RT -- lI/p!'dp (4.8.2a) 
0 


此 式 对 于 真实 气体 混合 物 , V 为 在 T, > F D 的 偏 摩尔 体积 。 
对 于 纯真 实 气 体 , 式 中 Veo PARAE T, p 下 的 摩尔 体积 Vio. Ba 
真实 气体 的 饥 度 为 
5 = pexp | IV. o /RT- 1/pldp (4.8.2b) 


式 (4.8.2&) 用 于 理想 气体 混合 物 中 的 任 一 组 分 , 因 积 分 项 等 于 零 , 故 
P s= pe 
RAHET E ih it — R Jy W 36 Jy K H. WA, 纯 理 想 气 体 
的 移 度 等 于 它 的 压力 。 
气体 BB 的 启 度 与 其 分 压力 之 比 称 为 移 度 因子 {通常 称 为 递 度 系 数 ), 并 用 答 
号 p RR, BF 


def _ 
pe ~= Pp bu (4.8. 3a) 


逸 度 因子 的 量 网 为 一 。 由 于 理想 气体 的 逸 度 等 于 其 分 压力 , 故 理 起 气体 的 饮 谋 
因子 恒 等 于 1。 
真实 气体 和 理想 气体 的 上 ~ p 关系 
及 气体 的 标准 态 见 图 4.8.1。 _ 
ARPLUS HPA- p a” 
线 为 通过 原点 斜率 为 1 的 一 条 直线 ,在 任 
意 压 力 下 均 有 户 = pp; 真 实 气 体 的 世 -p 
线 在 原点 处 与 理想 气体 重合 , 随 着 压力 增 
大 ,曲线 偏离 理想 气体 的 直线 ,图 中 绘 出 
TE EE F p< p 的 真实 气体 的 示意 曲线 。 _ i 
气体 的 标准 态 按 规 定 为 在 温度 TF E , p RRRRREE 


图 4.8.1 真实 气体 和 理想 气体 的 


200 第 四 章 多 组 分 系统 热力 学 


HA pe 的 理想 气体 , 即 图 中 的 a 点 。 真 实 气 体 5 pp 的 5 点 ,虽然 其 化 学 势 在 
数值 上 等 于 z 品 ,但 不 是 标准 态 。 因 为 标准 态 的 规定 涉及 着 摩尔 灼 . 摩 尔 炳 . 麻 
尔 吉 布 斯 是 数 等 一 系列 热力 学 数值 的 规定 ,因此 要 注意 标准 态 与 = p 状态 的 
区 别 。 例 如 ,标准 态 时 气体 的 摩尔 烩 等 于 相同 温度 零 斥 力 下 真实 气体 的 摩尔 
AT PRERE R A R AE p = p 下 具有 理想 气体 性 质 的 摩尔 粮 。 但 图 
4.9.1 中 已 点 的 摩尔 熔 不 同 于 零 压 下 的 摩尔 和 PE OB ER ETA ER RN, TE 
然 点 不 是 气体 的 标准 态 ， 


2. 逸 度 因子 的 计算 及 普遍 化 途 度 两 子 图 
逸 度 的 计算 归根 结 底 是 途 度 因子 的 计算 ,因为 知道 了 饮 度 因子 后 , 即 可 按 公 


式 
Du @nbn (4.8.3b) 
计算 出 逸 度 。 
根据 人 逸 度 因子 的 定义 式 {4.8.3a) 及 介 度 定义 式 (4.8.2a) 可 得 
PB = Ba/py=exp |° | Vu /RT — l/ptdp 
取 对 数 即 可 得 


_. È 
Inwe —In( fy’ pp) = j Vee RT -1/p!idp 


1 PË 
-二 | | Veto — RI/pldp (4.8B.4) 

对 于 纯 气 体 , 式 中 Vuo TEREE 100 
Vim 将 真实 气体 的 V3, 表示 成 压力 p £ PZ 
的 函数 关系 代 人 上 式 积分 ,或 在 测 得 不 同 Š 。 
压力 下 的 Viw EE] Vio - RT/p| 对 p 由 Rd 
图 ,进行 图 解 积分 , 即 得 该 气体 在 所 需 压 力 F 2 
下 的 po (NH, g) 在 200 亿 时 的 1 AAA 
1Vawy ~ RT/p| -— p ŽRE 4.8.2 可 以 PMba 
作为 图 解 积分 法 求 p 的 例子 。 图 4.8.2 200C NH;(g) 的 

但 是 在 求 p HES Hh Et ry F >£ 8 4k (VE - RT /p)- p Él 


vo ER: TERESE RARES REN. HPB JEF BB EDERSE. B 
b FR R pa 38 Ck qiE R 89 9 sC IK 9 RA DS TREE S FHER, 
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的 逸 度 因子 图 。 将 式 (4.8.4) 中 纯真 实 气 体 的 摩尔 体积 ,用 V. ZRT/p RA, 
得 纯真 实 气 体 


P 
Ing = | (ZRT/p— RI/p)dp 


= | (Z- Ddp/p (4.8.58) 
ü 


因 p= ppo A dpp dp: b TEIA 
vs 
Ing = | '(Z-—1)dp,Zb, (4.8.5h) 
Ü 


在 第 一 - 章 对 应 状态 原理 中 曾经 指出 ,不 同 气体 在 网 梯 的 对 比 温 度 TU, EE 
ER p, 下 ,有 大 致 相 同 的 压缩 因子 ,因而 亦 有 大 致 相同 的 逸 度 因 子 。 息 据 式 
(4,8.5b) 即 可 求 得 一 定 了 ,不同 p. FAWRTH e E- 图 4.8.3 给 出 了 不 同 T. 
下 的 g 一 上; 曲线。 因此 图 对 任何 真实 气体 均 适 用 , 故 称 为 普遍 化 饮 度 因子 图 ， 

从 图 可 以 看 出 ,了 :>2.4 时 , 双 随 户 增 大 而 增 大 :Ti 和 2.4 时 ,9 先 随 p, 增 
大 而 减 小 ,然后 增 大 ;在 任何 T, 下 , 因 p-=0 PF. Z—-1., bv e 1, Pf limp = 


lHm( p/p)=1, 
pi 
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图 4.8.3 普遍 化 选 度 因 子 图 


3. 路 易 斯 — 兰 德尔 逸 度 规则 


式 {4.8.2a) 对 纯真 实 气 体 及 真实 气体 混合 物 中 任 一 组 分 3 均 适 用 。 由 此 式 
可 知 , 若 Vete = Vsto, 即 混合 物 中 组 分 上 在 温度 ,总 压力 p F HRE RE 
积 , 等 于 组 分 B 在 混合 气体 温度 工 及 总 压 户 下 单独 存在 时 的 摩尔 体积 ,也 就 是 
说 在 恒定 温度 T EEEN p 下 由 几 种 纯真 实 气 体形 成 实 实 气体 混合 物 时 , 系 
统 的 总 体积 不 变 , V OO = 2i neVe ~ 2 na Vano ,这 时 pu = pie XIXA, 


真实 气体 混合 物 的 体积 具有 加 合 性 时 , 混 食 气体 中 组 分 BB 的 侈 度 因子 等 于 该 组 
分 B 在 混合 气体 温度 及 总 压 下 单独 存在 时 的 刘 央 因子 ,于 是 


Pun Pppp™ apyn= Ph pya= PR yp (4.8.6) 


此 式 说 明 : 真 实 气体 混合 物 中 组 分 B 的 逸 度 等 于 该 组 分 在 混合 气体 的 温度 
和 总 压 下 单独 存在 时 的 和 逸 度 与 该 组 分 在 混合 物 中 摩尔 分 数 的 乘积 。 这 就 是 路 易 
斯 ~ 兰 德尔 (Lewis 一 Randall) 逸 度 规则 。 它 用 来 计算 气体 混合 物 中 各 组 分 的 移 
度 。 但 这 一 规则 是 近似 的 ,因为 在 压力 增 大 时 ,体积 的 如 和 性 往往 有 较 太 的 偏 
差 , 尤 其 在 含有 极 性 组 分 或 合 有 临界 温度 相差 较 大 的 组 分 时 ,偏差 就 更 为 显著 。 


54.9 W HRK WT 203 


S4.9 活 度 及 活 度 因 于 


将 理想 气体 化 学 势 的 表示 式 中 的 分 压力 ps 换 成 嘉实 气体 的 逸 度 pe 即 可 
表示 真实 气体 了 的 化 学 势 。 与 此 相似 ,将 理想 液态 混合 物 中 一 组 分 了 的 化 学 势 
表示 式 中 的 摩尔 分 数 cp AZER ag, 即 可 表示 真实 液态 混合 物 中 组 分 的 
化 学 势 。 真 实 溶液 中 的 溶剂 和 溶质 也 可 以 类 似 地 引 人 活 度 。 

活 度 的 概念 是 路 易 斯 {Lewis G N) 首 先 提出 的 。 


1. 真实 液态 混合 物 
fz F rE S COE TR SIE y A PAAT B 的 活 麻 wp 及 活 度 因子 fp: 


def 


FE Br) HKD + RTlnap (4.9. 1) 
def . 
Psom uso + RT ]nzə fa (4.9,2) 
式 中 fa GBZZu (4.9.3) 


因 Ama) 代 表 了 纯 液态 B 在 一 定 温 度 本 ,压力 p 下 的 化 学 势 , 当 rp 一 1 Hf, 
DFR anl, TEA | 


lim fe = lHm(ag/zs) =l (4.9.4) 
由 于 标准 态 压 力 定 为 p”, 故 压力 p 下 的 化 学 势 
5 A y> 
Kan = ny t RTlnap + | 。 Vmod (4.9.5) 


在 当 压 下 ,积分 项 近似 为 零 , 故 近似 有 


ED = pan + RTIna s (4.9.6) 


真实 液态 混合 物 中 组 分 B 的 标准 态 为 标准 压力 p? 下 的 纯 液体 BB piy mE T 
下 标准 态 时 B 的 化 学 势 , 即 标 准 化 学 势 。 活 上 度 as 相当 于 "有效 的 摩尔 分 数 ”。 
活 度 因子 fe 则 相当 于 真实 液态 混合 物 中 组 分 B 偏离 理想 情况 的 程度 。 

组 分 B 的 活 度 可 由 测定 与 液 相 成 平衡 的 气相 中 B 的 分 压力 pp K F] E FE F 
SYR S B 的 燕 气 压 ps 得 出 。 

气 一 液 两 相 平 衡 时 , 液 相 中 B 的 化 学 势 为 


Hao = aso + RTInas 
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在 庄 力 不 太 的 条 件 下 ,气相 可 以 认为 是 理想 气体 混合 物 ,气相 中 也 的 化 学 势 表 
示 式 中 可 以 用 B 的 分 压力 代 蔡 其 伸 度 ,于 是 
Hg) 一 大 项 本 + RTIn( px Z p ) 
= m t RTIn( pg ¿p Š) + RTIn( papi ) 


根据 式 (4.5.2) uito + RT]n( pú Zb 72) = nka | LAT 54E 
pt) ABO f RTIn( pg” pg) 
因 两 相 平 衡 时 suu = pcw , 故 得 到 
an= py bn (4.9.7) 
及 fu= unl te= b/p Zn (4.9.8) 


这 一 关系 可 由 图 4.9.1 看 出 。 图 中 实 
曲线 为 混合 物 中 组 分 B 的 蒸气 压 ~ 组 成 
2k , 虚 斜 线 为 假设 也 符合 拉 乌 尔 定律 时 的 
RAE- 组 成 线 。 A 
说 有 某 真 实 混合 物 组 成 为 图 中 的 a 
MoHa BERSE po 根据 式 a 
(4.9.7) ,液态 混合 物 中 组 分 日 的 活 度 ap 
= pe” pu = aeZpú =bd/pg = As /1 , MIH 
成 为 a 的 真实 混合 物 中 的 B 与 组 成 为 b 
的 理想 混合 物 中 的 了 具有 和 相隔 的 节气 压 ， 
即 具有 相同 的 化 学 势 , 也 具有 相同 的 活 度 。 A a ob B 
活 度 系数 fa = ap/rn= pp’ bg za = Ab/ i 
Aa = ae Zac , IË ae /ac 说 明 真 实 混 售 物 中 
组 分 了 偏离 理想 混合 物 的 程度 。 


2. 真实 溶液 


为 了 使 真实 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 化 学 
势 表示 式 分 别 与 理想 稀 溢 液 中 的 形式 相同 ,也 是 以 溶剂 的 活 度 a, EH xa kå 
溶质 的 活 度 ur 代替 bn/b?， 

对 于 溶剂 A, 在 温度 丁 , 压 力 p 下 


HA = Ham t RTInas {4.9.9) 


图 4.9.1 真实 混合 物 中 组 分 匡 
的 活 庶 与 活 度 因子 


p 
AG) = BAG + RT]na a + f. Via dp (4.9.10) 
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E p5p 相差 不 太 时 
pan = At + RTInan (4.9.11) 
过 去 对 溶剂 A 也 与 液态 混合 物 中 仔 一 组 分 一 样 ,规定 A 的 活 度 因子 f. 为 
Qa = JATA (4.9.12) 
但 基 ,因为 在 稀 淤 渡 中 溶剂 的 活 度 接近 于 1, 用 活 度 因子 六 不 能 准确 地 表示 出 
深 液 ! 特 别 丘 电解 质 涯 液 ) 的 非 理想 性 。 
为 了 准确 地 表示 落 液 中 游 剂 对 于 理想 稀 溶 液 的 慢 差 , 引 人 了 渗透 因子 (也 称 
为 次 下 系数 ) 的 概念 。 
g = InaxZ]nza (4.9. 13a) 
Ej) Ga C X (4.9.13b) 


g 的 硬 纲 为 一 。 
将 式 (4.9.13) 代 人 人 式 (4.9.9) 至 式 (4.9.11), 则 溶液 中 洲 剂 化 学 势 的 表示 式 
分 别 为 


uam = uio + RTglnz a (4.9.14a) 
BAG = at + RTglnra + | V. at dp (4.9. ISa) 

X p 与 p 相差 不 太 时 
Han = aa + RTgl]nz, (4.9.16a) 


将 式 (4.6.5) lnra= 一 In(1+ Ma 2 ba tA 上 三 式 .得 出 用 溶液 中 溶质 的 质 
最 摩尔 浓度 为 变量 表示 的 溶剂 的 化 学 势 为 
pa = lu - RTepeln(1 t Ma 2, bp) (4.9.14b) 
Ha Tran RTgln(l+ Ma > Py) + N Vaade (4.9.15b) 
当 p 与 p 相差 不 大 时 
Haw utp  RTgln + M. > bp) (4.9. 16b) 


对 于 稀 溶 液 ,Inz = = In(1 + Ma NDE = Ma > bu, ELANI Å BJ 38 
B B 
ZAF ç 为 
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def 
p = Ina Ma 2) bn (4.9. 17a) 
È 
Ep Ina = -pMa X, bp (4.9.17b) 
R 


p 的 量 网 为 一 。 
将 式 (4.9.17b} 代 大 式 (4.9.9) 译 式 (4.9.11), 得 到 用 质量 摩尔 浓度 作为 溶 
液 组 成 变量 表示 的 稀 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 为 


Haw = AD T RToM a > pp {4.9.18) 

B 

. p 
nan = uan RToMa >) bst J: Viami? (4.9.19) 

B 
当 p 5 p 相差 不 大 时 

BAG = pA RToMa > bp (4.9.20) 

RB 


渗透 因子 的 一 个 重要 规律 是 当 溶质 的 质量 摩尔 浓度 S) b0 时, ol, 


式 (4.9.9) 至 式 (4.9.11), 式 (4.9.18) 至 式 (4.9,20}) 是 常用 的 公式 。 
在 So ba 比较 小 时 PE a 


对 于 溶质 B, 在 温度 T, EN p 下 真实 溶液 中 化 学 势 的 表示 式 规 定 为 
BUR) = uwema) 十 RTlnag+t |. Vita) d p (4.9.21) 


Ë 
Kam 一 Abam) + RTIn( ynaba/b°) + | s VR 洛克 dp (4.9.22) 
p 


式 中 
yp= apl bp/b®) (4.9.23) 
称 为 溶质 B 的 活 度 因子 (或 称 为 活 度 系 数 )。 并 且 
lim Ye= lim {ag/(bg/b°)] =1 (4.9 24) 


式 中 极限 条 件 是 Xi 6n->0, 即 不 仅 所 要 讨论 的 那 种 溶质 日 的 bo 趋 于 零 ,还 要 求 


溶液 中 其 它 溶质 的 5 也 同时 趋 于 零 。 
在 p p P 相差 不 大 时 , 式 (4.9.,21) 及 式 (4.9.22) 可 分 别 表示 战 


BOB) 二 B(w m) T 民工 lnan (4.925) 
ABO) 二 pBowm) t RTin( ypbn/b) (4.9 26) 


最 后 EB SSO O Pe a REE c, 作为 溶液 组 成 变量 来 表示 的 真实 溶液 中 
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E BARER. MERL, A 


P == 
Hugan T ecaa) f RTina, a+ [a Vugm dp (4.9.27) 
. ~p 
及 Mema 二 G Bm) + RTI yacare”) 十 | s Vu md b (4.9.28) 
h 
AP yp= a, pr (cn er ) (4.09,29) 
BP YR B BJ iñ EEST (aK ERYS E AD., PFA 
jim ya = lim iacav(eavcsJi=1 (4.9.30) 


式 中 极限 条 件 是 cs-*0, 即 不 公所 要 讨论 的 那 种 深 质 记 的 c, 趋 于 零 ,还 要 求 洲 液 中 其 它 


在 户 与 关 相 善 不 大 时 . 式 (4.9.27)7 苞 式 14.9,28) 可 和 分别 表示 为 


nagam) 一 Mamat + RTina, p (4.9.31) 
E Ham 一 eese 十 RTIn( ypcn/e” ) (4.9.32) 
"3. 绝对 活 度 
物质 B 的 绝对 活 度 A 的 定义 为 
A p exp( up/RT) (4.9.33a) 
p uxp= RTlnåg (4.9.33b) 


绝对 活 度 的 量 纲 为 一 。 
同样 ,有 纯 液 体 B 的 绝对 活 度 为 


) = exp( pr /RT) (4.9.34a) 
B|) ug = RTInÀ š (4.9.34b) 
以 及 物质 BB 的 标准 绝对 活 度 为 

aS =expl ns RT) (4.9,35a) 
即 ug = RTinàs (4.9.35b) 


i i 9 Pj rh i — Ha B 的 标准 绝对 活 度 4 即 为 同样 温度 T 及 标准 下 
JI p? F ERIE BB 的 绝对 活 度 ,48 = Ag?) 

EPEE A 与 此 相同 ,12 SAP) 

溶液 中 的 溶质 B 的 标准 绝对 活 度 XR 是 同样 温度 T 及 标准 压力 p? 下 , 涛 
液 组 成 bp 二 1 mol'kg : 且 具 有 理想 稀 洲 液 性 质 的 假想 状态 下 B 的 绝对 活 度 。 
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定义 了 绝对 活 度 以 后 ,就 可 以 用 绝对 话 度 定 叉 苛 度 15 PE A T SF 30 #B HL 
由 婆 坊 混合 物 中 任 一 组 分 日 的 化 学 势 的 表达 式 pp = Ap + R T]nap,25 Z 
(4.9.33b) 及 式 (4.9.34b) ,可 得 
apn= Àu An 4.9.36) 
ik B ASISE ay 区 称 为 昌 的 相对 活 度 . 
因 du ferg, R A 混合 物 中 物质 B 的 活 度 因子 为 


fe=AB/AE B (4.9.37) 
对 于 渡 仿 溶 波 中 的 洲 剂 A, 其 活 度 为 
aA Aa Àa (4.9.38) 


党 该 中 的 溶质 B, Bas EF 


ag = A 7 lim Aa (68 /b5 )! (4.9.39) 


最 语 ,对 于 气体 混合 物 中 的 任 一 组 分 B, 其 标准 绝对 活 度 48 是 同样 温度 
下 ,气体 也 的 分 压 等 于 p 日 其 有 理想 气体 性 质 的 假想 状态 下 B 的 绝对 活 度 。 
气体 混合 物 中 任 … 组 分 B 的 逸 度 为 


p> 


AP ys ARCTA RAA BERIA, p 为 总 压 ,ysp= ps 为 如 的 分 压 。 
习题 


4.1 由 溶剂 A 与 党 奈 已 形成 一 定 组 成 的 深 液 . 此 溶液 中 由 的 浓度 为 ru, 质量 靡 尔 浓度 
为 b, 此 湾 液 的 密度 为 pa。 以 Ma Mi 分别 代表 溶 制 和 溶质 的 摩尔 质量 , 若 洲 液 的 组 成 用 8 
的 摩尔 分 数 re 表示 时 , 试 导出 zp 与 cpa 与 ba SERR. 

4.2 D- RE CHOBE PKA PEREA. EEDA w= 0.095, J 38 yw i 
20C 时 的 密度 o 1.0365 Mem 3， 求 ; 

此 溶液 中 号 -果糖 的 (1) 摩 水 分 数 ;(2) AEG) 质量 摩尔 浓度 . 

Z: C1) O 0104; (2) 0.547 mol'dm `; 
(3) 0.583 mol-kg `! 

4.3 fE 25 U ,1 kg k (A) h FEE 88 fi á B (B). `B AB) BEES SV E ba fr TF 0.16 
mol-kg ` Hl 2.5 mol'kg ! 之 间 时 .溶液 的 总 体积 Vem - 1002.935 + 51.832 | bpt mol 
kg | + 0.1394 | bprimoltkg')i l. $: 

(1) 把 水 4A) 和 醋酸 5B) 的 偏 摩尔 体积 分 别 表示 成 ba OENAR, 

(2) bp 三 1.5 mol'kg 时 水 和 醋 柄 的 得 麻 尔 体积 ， 
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等 :f1) V.= :18.0681 -0.0025| bs Z(raols kg 1V4 em?" mol | 
Vy= IS1.832 - 0.2788 byAmol kg 1)] cm) mol ! 
(2) V. =1B.0625 cr mol | 
Va 52.25Ü cm :mol ! 
1.4 60 Y HJH Be 898 AA SC He 83.4 kPa, Z, BE BJ t ü 28 St IE E 437.0 kPa。-: 者 可 拱 
B BAR k SIR p. ARTARAZ SR RA AA 50% , 求 60 TELERS E B W- 
s CH n LRE R PFP ER 
S. (CH,OH) = 0.718; y(Cə,FLOH) = 0.282 
4.5 8U TH EEA VIT S 100 kPa 5 B ERTEN 38.7 kPa 两 液体 可 形成 理想 
Weke: EAR- PEUS -WFAA 3.80 实时 气相 中 入 的 摩尔 分 数 y(3E) = 
0.300. 求 液 相 的 组 成 . 
e. rO 3E)=00142.>( HR) Ü 858 
4.6 在 18 C ,气体 正 力 101.325 kPa F ,1 dm? 的 水 中 能 溶解 O,0.045 e ,能 湾 解 N. 0.02 
go HË 1 dm 被 202.65 kPa SAPE 3 T BJ K he ae Ini E eS , 赴 出 所 洲 解 的 人 #l N, ,并 
干燥 之 , 求 此 干燥 气体 在 101.325 kPa,18 人 入 下 的 体积 及 其 组 成。 Baat PN SK ri. 
其 组 成 体积 分 数 为 :pg(O;)=21%,g{N2) 一 79 品 。 
F: V = 41.1 cm; 
y(O)= 0.344; (N )= 0.656 
4.7 20 CF HO 深 于 欠 中 达 平 衔 , 气 相 中 HCL 的 分 奈 为 101.325 kPa 时 , 洲 液 中 HCI 的 
床 尔 分 数 为 0.0425。 已 知 20 C ñ 3EnSIN RISE Q H: 3 10.0 kPa,# 20 名 时 HC MERA Š 
RA 101.325 kPa, k 100 g 2 has g 2 l yr HC, 
3. 1.867 g 
4.8 HN: = 100 g zk Æ 40 CRA FOE 8 ,平衡 总 压 为 105.4 kPa 平衡 气体 经 干燥 后 
的 组 成 为 体积 分 数 pl) 40%. RET AA 35 BM B 2k 38 < ES — bk 2k BJ 38 X IE , BI 40 
C BFBJ 7.33 kPa, E ML 40 CHH, N, 在 水 中 的 齐 利 系数 分 别 次 7.61GPa 及 10.5 Gba, 求 
40 TAPK ARE FL 和 N. BS PE Tt. 
答 : m(H;.) = 57.2 pgi m (N,) — 868 pg 
4.9 AFA B 3 - # 2 Bb Jr BEE RH TE ME EE WR cH +; A Ea E P, E 3] s Ë , WJ 38 ALE 88 JE JA 
拉 乌 尔 定 律 。 
43.10 ,两 流体 能 形成 理想 液态 混合 物 。 已 知 在 温度 : 时 纯 A 的 饱和 蒸气 压 p* — 40 
kPa Ek BARAR pa -—- 120 kPa, 
CO 在 齐 度 1 下 ,于 气 生 中 将 组 成 为 y (A)- 0.4 BJ A.B RSSI ARR | R stan 
EE s — H PY 2H Wk 08 HE FA Se h; E. Hs 2 15 HR 38 BJ 2B 58 ( EE R yk OK) E po 
(2) EOF A.B DPH BH G HIRERE SHE 100 kPa ARE: FORM RERAN e 
物 的 弓 成 及 沸腾 时 饱和 蒸气 的 组 成 (摩尔 分 数 }。 
管 : (1) p=66.7 kPa, r(A)=0.667, r(B)=0.333; 
(2) zC(A)=0.25,z(B)=0.75;y(A)=0.1,y(B)= 0.9 
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CLH 25 亿 下 ,由 各 为 0.5 mol BJ A #ll B iR r B YB A yk ARGA, PURIR £ LP EU BJ 
ÀV, AH, AS A AG, 
管 ; AV=0,.åAH=0, 
AS=5.76 J:K IAG- À—1 72k] 
64.12 Ë JH 2 BJ iB r & P| L 3 PER k SAR 6 p. 2 8 — WAWARA (0.3, 
z(H28)=0.7,3R E 25 C ,100 kPa F 1 mol KIRGA 8 En E 88 AAE ERI SEE pk 25 fii 
HAR Pu 25 的 热力 学 数据 如 圾 所 示 。 


物 
C eH, (1) 


CoHstH3tl) 


| AH k] mol !) 
4866 
12 


AGS rik] rool] G 
123.0 
114. 15 


Si ijmol HK !) 


172,80 
219.58 


iSi = 211 jemo K7! 
AH =23.0 kjem! 
AG =1!8 kl'mol ! 
4.13 WEB B5RECHIAERERESRG, TEES 25 C F AME n=10 
mol, 组 成 rc=0.4 的 B,C 液 态 混合 物 中 加 人 14 mol heti C ERREGE., RIR 
的 AG.AS. 
管 ,AG= -16.77 kj; 
AS=58.25 LK ! 
4.14 液体 B 和 液体 C 可 形成 理想 液态 混合 物 。 在 25 人 下 ,向 无 限 大 量 组 成 x。=0.4 
的 混合 物 中 加 人 5 mol AIEE C 
(1) REH AG, AS. 
(2) 求 原 湿 人 台 物 中 组 分 日 和 组 分 到 的 AGi,AGr。 
# (1) AG= -11.36kJ;AS=30.1 J.K 71; 
(2) AGB) = —7.44 kj; AGC) = 7.44 k] 
4.15 E 25 C FJ 1 kg ë| ALO M 0.4 mol WE B J By SEDE RE rh SO A. 1 kg 的 纯 
I), A E Mk n] L 3 BAB EY RTE AG, 
| 管 ; -689.0 J 
4.16 (1) 25 TRJ} 0.568 g BIET 50 cm? CCL 中 ,所 形成 的 洲 访 与 500 em k- EH 
动 ,平生 后 测 得 水 层 中 含有 0.233 mmo HA, 计算 人 而 在 两 济 剂 中 的 分 配 系数 K, K- C(L. 
HO #)7e( CCL 相 )。 设 现在 两 种 溶剂 中 均 以 L. 分 子 形式 存在 。 
(2) # 25 和 亿 栅 工 在 水 中 的 浓度 是 1.33 mmofdm -3, 求 碘 在 CC), 中 的 深度。 
ALi) 0.0116;(2) 115 mmol'drm 3 
4.17 25 C RJ 0.1 mol NH; R F 1 dw = g zr, ERE NH, 的 蒸气 分 压 为 4 433 
kPa, 间 温度 时 0.1 mol NH; F 1 dm 水 中 ,NH 88 382(2y IE 32 0.887 kPa. 
求 NHs 在 水 与 之 氢 甲烷 中 的 分 配 系数 K, K = c(NH; .HiO 相 )ve(NH, ,CHCL 相 )。 
等 ,5 
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"4.18 20 乞 某 有 机 酸 主 水 和 乙 岁 中 的 分 本 系数 汶 0.4. SARAU S g EE F 100 em 
水 由 形成 的 浪 液 ， 
(1) 苦 用 40 er? Z BR -次 某 取 ( 所 用 乙醚 已 事先 被 水 饱和 .因此 蔡 取 时 不 会 有 水深 于 乙 
Ra). R kipi F EA HUB? 
(2) 特 40 cr" ARED 2 N y BR K Hj 20 cr Z BR 2 HM E 2 28 HV A PK uj K tH A F # 
A LAR ” 
3F.(1) 2.5g, (2) 2.22 g 
4.19 25 g É CCL P 8 0.5455 g 菜 深 大 ,与 此 溶液 成 平移 的 CC BJ 28 “Ç H. 3 
I1.1888 kPa, MÆRE -温度 时 钝 CC, 65 Fa A A < Pa 11.4008 kPa 
(1) 求 此 辉 质 的 相对 分 子 质 基 ; 
(2) 枢 据 元 素 分 析 结 果 PS hk S C 3 94.34% ,& H 189 5.66% 18 EB 238) ,确定 详 质 的 
EFK. 
#:(1) 117;(2) Cia Hin 
4.20 10 £ HACH O, 88 F 400 g AAH , YS Hk e ak Z. RHI F HFO.1428 C., 
另外 有 2g 有 机 物质 请 于 100 乙醇 中 ,此 溶液 的 沸点 则 上 升 0.1250 C 。 求 此 有 机 物质 的 相 
对 分 子 质量 。 
答 :165 
4.21 Æ 100 g 葵 中 加 入 13.76 g 联 傈 (CsHsCsHs), 所 形成 滨 滚 的 沸点 为 82.4 U Q 已 知 
纯 茶 的 沸点 为 80.1 Ç. 
求 :(1) 芋 的 沸点 和 高 系数 ;(2) 蒜 的 摩尔 燕 发 炊 。 
答 :f1)2.58 K:mol 1 kegif21 31.4 k]' mol ! 
4.22 E, 0 C ,101.325 kPa 时 ,在 水 中 的 溶解 度 为 4.49 cm 7100 g; N; 在 水 中 的 溶 
解 度 为 2.35 cm 7100 ge 
试 计算 被 101.325 kPa ,体积 分数 ff) =0.79,ptO:)=0.21 的 空气 所 饱和 了 的 水 的 沟 
加 点 较 纯 水 的 降低 了 多 少 ? 
W. 2.32x 10 ` K 
4.23 DL NIE W (Cu Hi O) BJ 5 B] S BR K 3 $£ 40 K'mol 1 kg. 
(1) 某 一 溶质 相对 分 子 质量 为 210.8 T S NE 2 h E 2 Er SW BDP 3k K SE S EE K Z 
zç 
(2) A — E W AH Ay F i t A 9000, T 38 J J sË 5 A 2 59 PJ EER SR S£ e 5 EE E. 
E? 
Wil) 10.0 K; (2) 0.234 K 
4.24 BUH BSSE(C HgO ER T KK RE W F APA H aE] S 0.200 C ,计算 
此 溶液 在 25T Bf 628 t. D.R KB K= 1.86 Kmol tkg, Pk K #£ 25 C H B 28 x H: 19 
p" = 3.167 kPa, | 
答 :3.161 kPa 
4.25 TE 25 CH, 10g AARET 1 dm? RAF, WER AS AE I = 0.4000 
kPa, 确 定 该 溶质 的 相对 分 子 质 量 。 
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答 :6.20 10! 
4.26 TE 20 C FH 68.4 g EBR (C HOAT 1 kg 的 水 中 - 求 : 
(1) JES HES SEK; 
(2) 此 溶液 的 渗透 压 . 
EL NI 20 0 FR E k 69 3 FE A 1.024 gem 1, Ak AHRR pt — 2.339 kPa 
2: (1) 2.33 kPa;(2) 467 kPa 
4.27 人 的 血 禄 (可 视 为 水 浅 渡 ) 在 101.325 kPa F + - 0.56 CAR. GHk KK 一 
1.86 K'mol l kga oÉ; 
(1) 血液 在 37 CREES: 
(2) 在 隔 温度 下 ,1] dm EHC HzO 水 游 液 中 需 含 有 窗 少 克 散 糖 时 才能 与 血液 有 相 
EAER, 
Zall) 776 kPa;(2) 103 g 
4.28 ERHET ERREF CCE rh. "SR06D8E REK (Cl. Df 0.01 -~ 0.04 # E] N 
BJ. ai q ELE. < ES F SHISHU R AR E ECH lH 85 PE Ar Se H) 0) 
两 组 数据 如 下 ， 


pil :EE "Pa 


ril) i 0.03 : 0.5 


#: all )=0 306; y(D ) 0.612 


第 五 章 化 学 平衡 


流 有 达到 平衡 的 化 学 反应 ,在 一 定 条 件 下 均 有 向 一 定 方 向 进行 的 趋势 BJ iZ 
类 反应 过 程 均 有 一 - 定 的 推动 力 。 菁 着 反应 的 进行 ,过 程 推 动力 逐渐 减 小 ,最 后 下 
降 为 零 , 这 时 反应 达到 最 大 限度 ,反应 系统 的 组 成 不 上 髓 改变 ,于 是 达到 化 学 平衡 
状态 ， 这 表明 上 反应 总 是 向 着 平衡 状态 变化 ,达到 化 学 平衡 状态 ,反应 就 达到 了 限 
度 。 因 此 只 要 找 出 一 定 条 件 下 的 化 学 平衡 状态 , 求 出 平衡 组 成 ,那么 化 学 反应 的 
方向 和 限度 问题 就 解决 了 。 由 此 可 见 , 判 断 化 学 反应 吓 能 性 的 核心 问题 ,就 是 找 
出 化 学 平衡 时 温度 .压力 和 组 成 间 的 关系 。 这 些 热 力学 函数 间 的 定量 关系 ,可 用 
热力 学 方法 严格 地 推导 出 米 。 

在 了 业 生 产 中 ,总 希望 一 定数 量 的 原料 (反应 物 ) 能 变 成 更 多 的 产物 ,但 在 一 
定 工艺 条 件 下 ,反应 的 极限 产 率 为 若干 ? 此 极限 产 率 怎样 随 条 件 变 化 ?以 及 在 
什么 条 件 下 可 得 到 更 大 的 产 率 ? 这 些 工业 生产 的 重要 问题 ,从 热力 学 | 上 看 部 是 
化 学 平衡 问题 。 有 了 热力 学 计算 得 到 的 限度 ,就 可 以 同 现实 生产 进行 对 比 ,看 看 
想 提高 户 率 还 有 多 大 潜力 ?如 发 现 二 者 已 十 分 接近 ,就 不 必 花 费 精力 去 企 岁 超 
越 它 。 但 因 平 衡 是 有 条 忻 的 ,因此 可 设法 通过 改变 条 件 来 改变 这 一 限度 。 本 章 
将 用 热力 学 方法 推导 化 学 平衡 时 温度 ,压力 ,组 成 以 及 它们 与 其 它 热力 学 困 数 间 
的 定量 关系 ,并 进而 进行 平衡 组 成 的 计算 。 


95.1 化 学 反应 的 等 温 方 程 


化 学 反应 的 等 温 方程 是 表示 在 一 定 的 温度 .压力 条 件 下 化 学 反应 
0= 人 ,ypB 进 行 时 ,摩尔 反应 青 布 斯 函数 A Cu 与 系统 组 成 的 关系 。 


1. 摩尔 反应 吉 布 斯 活 数 与 化 学 肥 应 亲 和 势 
百 布 斯 函数 判 据 式 (3.7.6) 表 明 ,在 恒温 慨 压 及 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 : 


ed 


Å, G S= Ü 
ms (a 
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所 以 在 此 条 件 下 ,指定 状态 的 反应 物 变 为 指定 状态 的 产物 这 一 化 掌 反 应 能 否 进 
行 , 还 是 达到 化 学 平衡 ,可 用 Cu FE 
定义 
A -A,G.. (S$.1.1a) 


并 称 之 为 化 学 反应 亲 和 势 ,简称 亲 和 势 。 化 学 反应 订 和 势 就 是 在 恒温 恒 奈 及 非 
体积 功 为 零 ” 时 化 学 反应 进行 的 推动 力 。 

所 以 ,在 恒温 恒 压 下 ,4 >0 的 化 学 反应 能 自发 进行 ;有 =0 的 化 学 反应 , 表 
明 产 物 与 反应 物 处 于 平衡 状态 ;4<0 的 化 学 反应 不 仅 不 可 能 自发 进行 ,反而 是 
其 逆反 应 会 自发 进行 。 


2. 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 与 反应 进度 的 关系 ,平衡 条 件 
对 于 任 一 化 学 反应 0= >;vnB. 随 善 反应 的 进行 ,各 物质 的 物质 的 黄 肯 发 
生变 化 。 和 根据 式 (4.2.7) 在 恒温 恒 厅 下 
dG = DD, ppdna (5.1.2a) 
式 中 >, 代表 对 各 个 相 中 各 反应 物 及 产物 求 和 了 。 
将 das = vadE 代入 ,得 
dG = >` papd (5.1.2b) 
于 是 (AG /OS) Tr ,= 2) vaun =A GA (5.1.3) 


A.G, 为 一 定 温 度 ,压力 和 反应 进度 时 化 学 反应 的 摩尔 反应 吉 布 斯 消 数 。 因此， 
化 学 反应 亲 和 势 为 
A= - A.G, = (G/F)r., (5.1.1b) 
奉化 学 反应 写作 


Ü = ba À + v B + vy Y + vz 


T “本章 中 经 常用 到 恒温 司 禾 及 非 体积 巧 为 零 这 一 条 件 , 由 于 本 章 不 涉 大 非 体 和 功 , 故 将 这 -ft 
Pk ti aa E. BB RREA ERER E IER, S 3 A EER 9 E 5 e PE. 


G 由 式 14.2.7) 可 知 当 中 dp=0, 得 df = ` N nata admpra Erti - 相 中 各 物质 求 
+ =] 


和 ,再 对 各 个 相 求 和 -。 这 里 简 当 作 dG Y pgdang: 
B 
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取 af= 一 ysjmol 的 反应 物 太 与 86{= -omol 的 反应 物 B 在 一 定 的 退 度 IE 
力 下 进行 反应 。 当 &/ mol=0 时 系统 只 有 反应 物 ; 当 E mol= 1 时 ,系统 内 有 产 
W0 E mol< 1 时 ,系统 内 反应 物 及 产物 共存 ， 

若 反 应 过 程 中 系统 内 各 个 相 的 组 成 均 不 发 后 改变 ,如 


‘Coe CaO) +C Ole) 


则 在 某 确定 的 混 度 压力 下 各 反应 物 及 各 产物 的 比 学 势 u IRRE EE, 
这 时 摩尔 反应 吉 PRAMAC ga Aai ER., MER G- £ 3 — 


直线 。 能 自发 进行 的 化 学 应 ,直线 的 斜率 为 负 ，, A >0; 处 于 化 学 平衡 的 系统 ， 
ARREN OR G-E FPPSM 和 =10; 不 能 进行 的 化 学 反应 ， 
直线 的 斜率 为 正 ,4<0。 三 种 倩 况 中 ,第 一 三 种 情况 均 不 存在 化 学 平衡 ,前 者 反 
亨 可 以 进行 到 底 , 站 至 反应 物 完全 消失 ;后 者 根本 不 可 能 发 生 正 向 反应 。 
对 于 气相 上 反应 如 
Nilg) + 3H.,(g)==2NH;(g) 
液 相反 应 如 
CH;COOH(1) + C,H,OH(1)=—CH,COOC,H.,(1 + H.O(1) 


随 着 反应 进行 ,不 仅 反 应 物 的 物质 的 量 减 少 ， 
产物 的 物质 的 量 增加 ,而 且 反 应 物 的 化 学 热 减 
小 ,产物 的 化 学 势 增 大 。 这 就 使 得 整个 反应 系 
统 的 各 -上 不 成 直线 ,而 是 成 为 一 条 向 下 四 的 
曲线 ,如 图 5.1.1 RT. £ mol = 0, 表示 系 
统 内 只 有 皮 应 物 ,&/ mol 1, 表示 系统 内 只 有 
产物 。 
由 图 可 见 随 着 反应 的 进行 , 即 随 着 上 的 增 
大 ,系统 的 吉 布 斯 函数 G 先 逐 渐 减 小 ,经 过 最 
RAEE k, AERE A= 
-aslrp>>n0, 表 明 反 应 可 以 自发 进行 ;C 0 I 
降 至 最 低 点 时 ,4 = 0 ,宏观 上 反应 停止 ,系统 达 0 
到 了 化 学 平衡 状态 ,这 也 就 是 化 学 反应 的 限 。 图 5.1.1 tai A 
度 ; 最 低 点 的 右 侧 4<0, 表 明芳 上 进一步 增 SEN G - š 0 25 Ë Is 


D HHM Znie) + Fe (aq) 2 {ag} + Fe(s),Znt(s),Fe(s) BE PEA FA G E] 38 , 8 32 89 4 22 385 
与 无 闫 ,Fe t (aq) Zt faq) 在 同一 相 中 , 随 着 反应 进行 Fez- [ad 的 化 学 势 琶 小 ,Zn {faq) 的 化 学 势 增 
大 , 故 总 的 结果 系统 的 G ERASO FAKA. 
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, G 38 X REEE F RJ 86 B AE 63). 
3. 化 学 反应 的 等 温 方程 


这 里 先 椎 导 理 想 气 体 间 化 学 反应 的 等 温 方 程 。 ne ERATA 
化 学 反应 液态 混 介 物 以 及 液态 溶液 中 化 学 反 垃 的 等 温 方 
对 于 恒温 屋 压 下 0= YY 的 再生 气体 间 的 化 学 区 应 内 人 -组 分 的 化 学 


Sp) 
pu= uF + RTI p/p”) 


将 其 代入 式 (5.1.3)A.G ,= vpup, 得 


A rm = > vug + 2 vR Tlní paz p" ) (3.1.4a) 


E 


式 中 > vs 为 化 学 反应 在 温度 T 下 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 . 即 

A GË- > B (5. 1.5) 
且 > vs RTI]n(paZp') = RT In( pgp?) RTIn II (2BB7p V 
式 中 Il Con pO VAARMA R ( p p ) 的 连 乘积 ， 因 反应 物 的 化 学 
计量 数 为 负 。 产物 的 化 学 计量 数 为 正 , 故 将 其 称 为 压 为 商 几 . 即 

J, = ll (pop y (5.1.6) 
于 是 得 A.G, = AGE + RTJ, (5.1.4b) 


此 式 邯 为 理想 气体 化 学 反应 的 等 温 方程 。 
CAME 工时 的 AGI 及 各 气体 的 分 压 ba, 即 可 求 得 该 温度 下 的 Ac < 


95.2 理想 气体 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 


1. 标准 平衡 常数 
如 图 5.1.1 所 示 , 在 恒温 恒 压 下 随 着 理想 气体 化 党 反 府 0- AS 入 vgB 的 进 


行 ,化 学 反应 亲 和 势 A = -(aGtlr = -AG。 越 来 越 小 ,直至 A= 0, 系 统 
达到 化 学 平衡 为 止 。 这 时 
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Ap (5.2.1) 


RPJ 为 平衡 压力 商 ， 

HAEREERE 了 下 ,对 确定 的 化 学 反应 来 说 AGa 为 确定 的 值 , 故 平衡 
He Jy 也 为 定 值 , 与 系统 的 压力 和 组 成 无 关 , 即 无 论 反 应 前 反应 物 之 癌 的 配 
比如 和 何 ,是 村 有 反应 产物 ,也 无 论 反 应 总 压力 为 多 少 ,只 要 温度 一 定 ,Ja 均 为 同 
一 数值 ， 

将 平衡 压力 商 称 为 标准 平衡 常数 ,并 以 符号 氏 " 表 示 。 标 淮 平 衡 常 数 的 表 
AAK 

K7- T (p7p (理想 气体 ) (5.2.2) 


式 中 pi NEZHI B 的 平衡 分 压 . K “的 恒 网 为 一 。 标 准 平衡 常 
H IÈ im FE RI pq R o 
因此 , 按 式 (5.2.1) ,标准 平衡 常数 的 定义 式 为 


l .at 79 s 
n K A G RT (5.2.3a) 


El 


Gel 
K ¥”=——exptl ~ AGE /RT) (5.2.3b) 


式 (5.,2.3) 表 示 了 标准 平衡 常数 与 化 学 反应 的 标准 麻 尔 反应 吉 布 斯 函数 之 闻 的 
关系 ,是 一 个 普 议 的 公式 。 它 不 仪 适用 于 理想 气体 化 党 反应 ,也 适用 于 高 于 下 真 
实 气体 .液态 混合 物 太 液态 溶液 中 的 化 党 反应 。 只 不 过 这 三 种 情况 下 标准 平衡 
常数 ”不 是 平衡 压力 商 , 其 所 代表 的 意义 将 在 后 面 叙 述 ， 

将 式 (5.2.3a) 代 入 式 (5.1.4b) ,得 化 学 反应 的 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 为 


A Gm = RTIn(J, K °) (5.2.4) 


可 见 在 性 温 恒 压 下 ， 
当 J 了 <K ,AG,<0,4 >0, 反 应 自发 进行 ; 
当 = KURA (=0, 丰 =0, 反 应 处 于 平衡 状态 ， 
当 ,> KS 时 ,A.G%>0, 和 <<0, 反 应 不 能 自发 进行 (逆向 反应 自发 进行 ). 
从 式 (5.2.4) 来 看 , 表 商 上 影响 化 学 反应 AiG,。 的 因素 有 KORLE 


CC 人 CC 


他 ”如 用 杯 准 绝对 活 度 AP 来 定义, 因 a = RTR it KOE || ag “=, 
HB 
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AiG8 ) 玉 帮 , 但 一 般 来 说 ,起 决定 作用 的 是 和 2。 当 。 G30. KODI 时 , 平 
衡 时 上 反应 物 的 分 压 岂 乎 为 零 , 故 可 以 认为 化 学 反应 能 进行 到 底 ; 当 A.GS 窟 0, 有 即 
K” <1 时 ,平衡 时 反应 产物 的 分 压 几 乎 为 零 , 故 可 以 认为 化 学 反应 不 能 发 生 ; 只 
RHAG: 与 零 相差 不 太 大 ,K” 与 | 相差 不 太 大 时, 才 可 能 通过 调节 .1 改变 化 
学 反应 的 方向 。 

MEAG? = Jeug KE AGE = - 玉 TlnKs 来 看 ,对 于 同一 化 学 反应 ， 
在 书写 化 学 计量 式 时 , 若 同 一 物质 的 化 学 计量 数 个 同 , 则 AG? 不 同 ,因而 K? 
也 不 同 。 合 如 ,合成氨 反应 

(1) N. (g) + EN) AG, = - RTln K Ë 


(2) YN (p) + Hs(g)— NH; (g) AGZ. = 一 RT]nK> 

因 MGs L246, 
故 Kr = (K> )° 

所 以 ,如 果 不 写 出 化 学 反应 的 化 学 计量 式 , 只 给 出 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 
是 没有 意义 的 。 

2. 有 纯 凝 聚 态 物质 参加 的 理想 气体 化 学 反应 

知 理 想 气 体 化 学 反应 中 还 有 纯 固态 或 纯 液 态 物 质 参 加 时 ,在 常 压 下 纯 盱 聚 
念 物 质 的 化 掌 势 可 近似 认为 等 于 其 标准 化 学 势 , 即 6 = nta (cd ERME 
态 ), 因 而 在 等 温 方 程 A.G. = A,GS + RTInJ, 中 


»= Il ( Pure) rp” Jm 
RP Pate 为 化 学 反应 中 气态 物质 BLg) 的 分 压 , vuo AKES AAMER H 
Bo HAGAS D vBx 量 即 对 参加 反应 的 所 有 物质 包括 凝聚 态 物质 求 和 。 辐 


FE ,标准 平衡 常数 为 


K®= J| (mo /p? ) rs 


HLH] 


例如 ,对 于 反应 


C(s) + > O,(g)———CO(g) 


A.G, =A, G? + RTIn —P (CO. p". 


AGA = ~ u? (C,s) ~ 1° (O;,g) +” (CO,g) 
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N" COR y gE 
K` 一 。 E 
po e ypa 12 


3. 相关 化 学 反应 标准 平衡 常数 之 问 的 关系 

上 所谓 相关 化 学 反应 是 指 有 着 加 和 关系 的 几 个 化 学 友 放 : 

因为 吉 布 斯 图 数 G 是 状态 图 数 ,在 企 同一 温度 下 JL T AF8] BJ MHA 
有 吉 和 性 寺 , 这 些 反应 的 AGE 也 具有 加 和 关系 。 根 据 各 反应 的 各 CR - 
一 RITInK" , 即 可 得 出 相关 反应 K” 之 间 的 关系 . 

例如 

(1) C(s) + O. (g)===CO; (g) AGB =- RTInK r 

(2) CO(g) + 2 O: (g) CO (g) A.Ge = - RTInK Š 

(3) CO, (g) +C(s)——2CO(g) A GË 3= — RTIn K? 


因为 (3)=(1)-2> (2) 
NCGS = A GSI _ 2A Ga 
EG KEK? = Kr /( KP )2 


4. 标准 平衡 常数 及 的 测定 


在 化 学 平衡 的 计算 中 最 基本 的 数据 是 标准 平衡 常数 K. K ' 可 由 实验 测 
定 平衡 组 成 来 求 算 ,也 可 按 式 (5.2.3) 由 AGS 计算 。 化 学 上 反应 AGO BiP WL 
第 三 章 ， 

测定 一 定 温度 下 的 K”, 基 是 测定 该 温度 及 某 压 力 下 一 定 诛 料 配 比 时 反应 
达到 平衡 时 的 组 成 。 为 了 缩短 达到 平衡 的 时 间 , 可 加 和 催化剂。 用 测定 折射 率 、 
电 写 率 、 吸 光度 等 物理 方法 测定 平衡 浓度 ,一 般 不 会 影响 平衡 ;如 骨 化 学 方法 .在 
加 入 试剂 时 可 能 会 造成 平衡 的 称 动 而 产生 误差 ,这 时 要 采 肥 种种 手段 使 影响 减 
少 到 可 和 忽略 的 程度 。 

平衡 测定 的 前 提 是 所 测 的 组 成 必须 确保 是 平衡 时 的 组 成 。 平衡 组 成 应 有 如 
下 特点 ;QD 只 要 条 件 不 变 , 平 衡 组 成 应 不 随时 间 变 化 ;名 一 定 温度 下 ,出 正 疝 或 
北 癌 反应 的 平衡 组 成 所 算得 的 K” 应 一 致 ;名 改变 原料 配 比 所 得 的 KS 应 相间 . 

例 5.2.1 将 -个 容积 为 1.0547 dm 的 折 英 窜 器 抽空 ， 在 297.0 开 时 导 人 ER 
到 压力 为 24.136 kPa. 然后 再 引入 0.7040 g 的 省 ,并 升温 到 323.7 K。 测 得 平衡 时 系统 的 总 
[k 30.823 kPa, RÆ 323.7 玉 时 ,下 列 反 应 的 KS。 计算 时 容器 的 热膨胀 可 忽略 不 计 。 

2NOBrig} — 2NOtg} + Brig) 

解 : 由 理想 气体 状态 方程 式 pa= anRT7 7 可知, 在 相同 的 全 ,下 , 混 公 气体 中 组 分 了 

的 分 床 pa 与 其 物质 的 量 as 成 正比 ;在 发 生化 学 反应 时 ,应 有 App= An RTV BIS 2 ú 2, 


诗 的 变化 app 与 其 物质 的 最 的 变化 Ana AEREI HL |F] 2 K a Hz PJ SE TE, 5 aa fE TE, 
“2 h yË P HJ TE =ë YF BE 98 pš E He. 即 对 性 学 反应 一 y ñ — rph = yy Y + uy, 有 Apa ra” 
App Vu Apy vy = Apg vyo 

对 于 S vno 20 的 化 学 反应 ,在 恒定 的 了, V 下 , 随 着 反应 的 进行 ,系统 的 总 下 将 会 改 
下 -故常 根据 及 应 起 始 时 系统 的 组 成. 奈 力 太 反 应 达 平 奖 时 的 总 下 ,计算 各 组 分 的 平衡 分 压 ， 
进 丙 计算 K*。 本 例题 就 是 如 此 ， 

先 求 出 在 323.7 K 下 , 若 NOM Br,{g) 尚 未 反应 时 的 起 始 分 压 p (NO), p (Br). # 
RH Br 的 摩尔 质量 为 79,904 g' mol! Ç 

p UNO) (323.7/2907.0) x 24.1364 kPa- 26. 306 kPa 


n Bn) RT Ü. 7040 8.315 J'mol -K 15323 7K 
Br) = =E = — E nm “2522 (É | ;, : 
pot Era) V 2 x 79.904 g mol `! 1.0547 dm 242 kPa 


ië NO(g) 与 Br. (g) £ W 153648 NOB pia E p(NORr) T, 
FE NEAR IG ET nik B| F 8 q S $H pJ y E tn: 


2NORr(g)— 2NO(g) + Br-( g) 
AE ih f Ü put NC) HBr) 
平衡 时 pfNOHr) pel NO)— pINOBr) 和 (Boy - 1 pENOBr) 
平衡 总 压 p= D, po(ND) + polri) = + p(NOBr) 
Efa FE | 
p(NOBr) = 21 p (NO) + Py (Br,) - pl = 12x (26.306+ 11.242 - 30.823)!kPa 
= |3.450 kPa 


PENO) = po (NO) — plNOBr) = (26.306- 13.450)kPa— 12.856 kPa 


p(Br,) = pa(Br;) 一 P(NOBr) = (11.242 - 0.5 x 13.450}kPa = 4.517 kPa 


内 此 


s — 一 一 __ 


=4.127x ]0` 2 
b) 5.2.2 ip SX AE Hi ER pk hk qp — i> 69 32 35 ch ARTEO.: 
NH COONH; (s) — 2NHs,(g) + CO (g) 


在 20.8C 达到 平衡 时 ,容器 内 压力 为 8.825 kPa。 

在 妇 一 次 实验 中 ,温度 不 变 , 先 通信 氨 气 ,使 氮 的 起 始 压 力 为 12.443 kPa, E HD A, 3 3£ ffi 
酸 针 使 之 分 解 。 若 平 衡 时 尚 有 过 重 固 体 迄 基 甲酸 馈 存 在 , 求 平衡 时 各 气体 的 分 压 上 总 庄 ， 
解 : 求 各 气体 分 压 要 用 淹 KS AAR KS, 


b ”今后 在 不 至 误解 的 情况 下 ,可 将 组 分 吾 的 平衡 分 压 p 名 简写 作 pr 
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第 一 次 实验 ,平衡 时 p( NH.) -2piCO ) 
HE 户 - D pe= ptNH) + P(CO,) — 3p( CO.) 
于 是 


K” i pUNEG) Zp“ PptlOON /pl (2p/3po y p3p?) 

„Afty -4 

=l) 1.0182x 10 

第 次 实验 , 氮 的 起 始 分 压 py(NH3) = 12.443 kPa。 RECO 的 平衡 分 从 为 (CO), 
M] NH. 的 平衡 分 庄 为 pa (ND, + 2p{CO,1 ,由 


K" | AT) | 5021. 下 (NH) + 2p (CO 2) 1? | 20» | 
h p7 l p | p% | 
得 Q. 12443 + 2p (CO) /Ap 7] pCO Np 1 = 1.018210 13 
解 此 三 次 方程 ,得 PECO pT = 5.544 x 10 2 
故 pCO) =0.554 kPa 
PENH) = pa (NIL 2 +2 pCO) (12.443+ 2x 0 554)kPa= 13.551 kPa 
A, Hz b= p NH.) + pCO) = 14. 105 kPa 


S. 平衡 组 成 的 计算 


已 知 某 化 学 反应 在 温度 T FA KOR A,GS, 即 可 由 系统 的 起 始 组 成 及 压 
力 计 算 在 该 温度 下 的 平衡 组 成 ,或 做 相反 的 计算 。 

在 计算 平衡 组 成 时 常用 到 转化 率 这 一 术语 。 转 化 率 指 转化 掉 的 某 反 应 物 占 

始 反 应 物 的 分 数 。 苦 两 反应 物 A,B 起 始 的 物质 的 量 之 比 与 i 其 化 学 计量 数 之 
和 即 nao nyo = va vp 两 反应 物 的 转化 率 是 相同 的 ;但 苦 不 相等 Bp 
nao Ago vave 时 ,两 反应 物 的 转化 率 是 不 同 的 ， 在 化 学 平衡 中 所 说 的 转化 
率 均 指 平衡 转化 率 , 即 平衡 时 的 转化 率 。 

例 5.2.3 PEE L 

CH;(g) + H,O(g)=—CO(g) + 3H; (g) 

在 900K 下 的 标准 平衡 常数 K =1.280。 若 到 等 物质 的 量 的 CHi(g) 和 HiO(g) 反 应 RE 
iA IE A 101.325 kPa 下 达到 平衡 时 系统 的 组 成 。 


解 : 设 CH, 和 HzO 起 始 的 物质 的 其 皆 为 n ,平衡 转化 率 为 a， 平衡 时 系统 总 物质 的 量 为 
n IR p-—- 101.325 kPa, M 


CH (g) + H,O(g) = CO(g) + 3H; (e) 
平衡 ma nall- e ) nafl- a) Hya Friga n —2n l 4 g) 
- l-a = $a 
平衡 pn 2(1+ a? WEDL Ita)” Hl Fa” 
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__ PUCO) p 上访 CHaJ7 p = o! sP O! l 3am _ J -ap i 
 TAG(CH Ap 'TA(H,OY/p7: Cllr ebp L12012 yp" i IHI tajp” 
. 2ta" P | ap 
(l -aY 2il talp™ i 4 i(|-— a )p | 
Wa. O< a < AEH 28 w h 
_ ap pE p 
(1 ayp” 27 
将 K7 =1.280, p101.325 kPa, p = 100 kPa 代入 ,得 
oa a) = 0.430 
EAR Ta g = (0.43071, 430}! = 0.548 


于 是 在 平衡 时 各 组 分 的 摩 东 分 数 为 
y(CH,) = y(H,O) = (1-a)22(1+a)-0.45223.096 70. t46 
ECO) = aZ2(14 a) = Ü.54873.096=0.177 
yH, } < 3y(C0O) = 0.531 
例 5.2.4 在 合成 氮 生 产 中 ,为 了 将 水 煤气 中 的 COtg} 转 化 为 Tig) , 须 加 入 HsOtg} 进 
行 变换 反应 ; 


CH g) +t HO gmt (g) + H;( p) 


原料 气 的 组 成 为 体积 分 数 2(CO)=0.360,z(H,)=0.355,e(CO,)= 0.055, e(N,) =0.230- 
转化 反应 在 550 记 下 进行 .反应 的 标准 平 窒 常数 K = 3.56. 

车 要 求 转化 后 除去 水 燕 气 的 干燥 气体 中 CO 的 体积 分 数 不 得 超过 0 .的 , 问 m Aa 
与 争 少 体积 的 HOtg) 发 和 反应? 

解 :由 V= npRTAp AË, TE 工 , 户 一 定时 ,组 分 B 的 分 体积 正比 于 其 物质 的 量 , 扩 应 时 
各 组 分 分 体积 的 变 窟 正比 于 反应 式 中 各 自 的 化 学 计 基 数 . 

lm RAAH xm HzO(g) 组 成 起 始 时 的 反应 系统 , 设 达 平衡 时 有 ym 的 COUg) 转 化 掉 ， 
即 

CO(g) +IbO(g)-- CO(g) + Hig) N: (g) 
EE Va m 0.360 F 0.055 0.355 0.23 
平衡 时 Vo/  0.360-y r y  OQ55ty 0.355+x 0.230 
PRF Vm? — (0.360 — x)4 (0.0554 y): (0.355- y) 0.330 
=]+y 


HRR EHI CO 的 体积 分 数 不 得 超过 0.02, M EE 


V(CO) 0.360- y. 
y ww Ty 10,02 
解 得 y0. 333 


Yeop p NEEJ 


HARER ES KOR, BE H4 R i pr 
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_ I V(CODA1 Fr ia dip: VIH:O >) 
=j Sy pnp” | vp | vp | N Vr | 
VCO) VH) 
V CO V H-0} 


` {0.055 + y)(0.355+ y) 
f 360 plr- y) 3 55 


{0-055 + yit. 355+ >) , 
3.56 x (0.360 — y) 


因 y220.333. WAR z2=3.]1 
即 每 1 m? 原料 气 至 少 配 人 3.11 m MKR. 


6. 其 它 的 平衡 常数 
除了 标准 平衡 常数 天” 外 ,历史 上 还 使 用 基于 庄 力 的 平衡 常数 : 
K,= || p 
其 单位 为 Pa” "a, 
对 于 理想 气体 化 学 反应 
KS — K,/(p™ Sta 
当 > en = ORP, K, = K. 


95.3 温度 对 标准 平衡 常数 的 影响 


通常 由 标准 热力 学 图 数 AH SP AGS 求 得 化 学 反应 的 AGe ZEE 
25 C FHE, FA A.G, = 一 RTInKK* 求 得 的 标准 平衡 常数 KK 也 是 25 和 下 的 
值 。 内 此 ,车 想 求 出 其 它 温度 了 下 的 KS(T) ,就 要 研究 温度 对 KOE. 

1. 2 5 PE <> 

在 33.10 由 热力 学 基本 方 穆 曾 导 得 吉 布 斯 函数 与 温度 之 比 G ZT Wi RF T 
变化 的 吉 布 斯 - 霍 姆 霍 兹 方程 式 即 式 13.10.10)， 


(G T) _ H 
| aT | 


将 其 应 用 于 化 学 反应 0= 2 vpB 中 标准 压力 下 的 每 种 物质 , 兽 得 到 式 : 


d AGAT) AHS 
dT T? 
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BA GE/T=- R In K'' AY 
dnK ` _ NH, (S.3.1) 
dT RT- 

ERR YRR ER (van u HoD A R, AN # BH E XJ T kR ME F r A E AI PJ 
TJ ALI RI ER HE E RK B D a H XS, | 

H EE Kiwuta. AHEDO, MAAR AEREN KUS 
K.G FERIER ROR E ER S y b H AHE <o, BDE u phit. 
WETE W K 5k h. Lt 2k E 9 PJ ik 2 52 pi 18 ERAADA. 32% Ej F 
ATi s L ER Ht - - S BJ 

2. AHE 为 定 值 时 范 特 霍 夫 方程 的 积分 式 

按 基 而 霍 夫 方 程式 即 式 (2. 10.5b)dA HEAT ACO U H ACO. = 
2 v CP. (B)- 0 时 ,化 学 反应 的 AS 为 定 值 ,而 与 溉 度 无 关 ， 将 式 45.3.1) 
积分 : 


KE er A HE 
< dnaK? = | — dr 
É š Ja, RT?“ 
得 定 积 分 式 
KP AH l 
In sini r) (5.3.2) 


已 知 HR X 三 下 的 天 PP, 可 由 此 式 进行 有 关 T, 与 K， 之 间 的 计算 . 
AHi 为 定 值 的 不 定 积 分 式 为 
In K? = -A HŠ /RT + C (5.3.3) 


如 有 有 多 组 工 下 的 并 ”数据 , 作 nK? .17 了 图 可 得 一 直线 ,由 再 线 的 斜率 及 
BENI ME A HŠ 及 C. 

EWE TEETAR, ANHE 9 叮 以 近似 着 作 定 值 . 

例 5.3.1 H FJ 25 宫 时 的 标准 热力 学 数据 估算 在 100 kPa 外 正 下 CaCO. (Y BJ p BR B 
度 { 实 验 值 1 二 895 T), 


物 m A _ "u _— yu 
kj'mol | kleme ! Jmol OCK ! Jema TE 
CaCO, (s. ARA)  - 1206.92 -1128.7 92.9 C SILBE 
CaO(s) | 635.09 - 604.03 42.80 
CO: (g) -393.509 -394.359 37.11! 
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REE -W B 15 RI Py i Bz Tu 2 
Calis) — Cals) T CO Oe) 


J hz a EA hi BJ T TF SR h A (CaCO, s) = - CaO, s= 1, (CO, g) = 1. 
HH S za Su s oR t T, = 298.15 K UTERE TSAA FL i : 


A GHETO Dea G5S(B,T,)=,- ( 1128.79) ( 604.03) | 
h 


( 394.359}: k]" rnol! 
-130.401 kl-mo! ! 
或 由 A HÊCTOS= D> rA HÊ, TO) 
L 


=| -{- 1206.92) + ( —635.09) + ( - 393.509)ik] mel! 
=178.321 kJ mal”? 
及 ASRCT Y= DreSe{B,T)={(- 92.9+39,75+213.74) Jemo HK! 


H 


— 160.59 Jmol KT! 
得 AGxOTi)=AHSO(Ti O) TASET) 
= (178.321 -298.15 x 160.59 x 10 2) kf:mol := 130.441 k] mel"! 
B BË TS J 31 WE Bz Jab Ja BN +S Sh [8] $E E tj Bp 1k rE Bz e, 803 pe tE 100 kPa 的 CO, (g) , 故 
ENA 
J= p(CO, g) p° = 1 
在 25 CAG = 130.401k] mAT S0, KO T )< 1. k RRQ 552 RA AREA. 
现 AH T) S0 ARME Jt KK 迅速 增 太 。 因 


AC2 (Ti)= D Efa B, T =. 81.88+42.80+37.11)Jmol HK 
H 


= —1.97 Pmo bK ! 
EMAR a Ch TS ARR ACE EHAE AE, a HŠ 与 温度 无 美 为 定 
值 。 
Mi PE Jr T, È KS (T,)> J, Bl K°9 ( T;) > 1 时 ,碳酸 钙 妇 能 分 解 。 将 
ImK (T,)2>08 mK? (TI)= - AGB (T,)/RT, 代入 范 特 霍 夫 积 分 式 即 式 {5. 3.2)in 


Ka AN1 1 
K°(T) R (7; Fe 

H” = 

-二 -人 > 

R f T| RT] 
i 

A Hal To- T,) AGT) 

RT: T RT, 
A Hp 


T; > —— 
2 AHE- AGS) 1 
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信人 有 站 数据 ， 
178.321 
T: > 3g 321 À 30 401 ~ 228.1 K 
T,>1109K Bp ry = 836 Ú 


还 可 用 六 ~- 种 方法。 因 假 设 ACP 一 和 ,不 各 A HE 为 定 值 ,并 及 ASE 也 为 定 秆 , 均 与 
温度 无 闫 ,部 对 分 解 反 应 
AGECT) = A.HË - TAS? 
现 皮 应 在 p= UD kPa 下 进行 ,各 和 参加 反应 的 组 分 均 处 于 标准 恋 , 因 此 概 求 A.G (T)< D BI 
可 , 故 可 得 碳酸 辐 的 分 解 光度 为 


T> A HE /A SË 
T2>(178.321 x 10 7|60.593K = 1110 K 
3. AHE 为 温度 的 函数 时 范 特 霍 夫 方 程 的 积分 式 
苦 化 学 反应 的 如 Com= ZrvsC2u(B) 天 0, 尤 其 是 温度 变化 的 范围 很 大 时 ， 
H 


应 将 AH. 表示 成 T WBS IV A GEN JES IU Iy, 
若 参 加 化 学 反应 的 性 一 种 物质 均 有 


Com=a+ dT+ceT: 
则 有 式 (2.10.6》 
ACS m= Aa t AbT +AT? 
Tes K a EERE R Rk ABRCT) 与 了 的 关系 则 为 式 (2.10.7) 


A.HA(T)= AH +AaT + TaT? + FAT? 


HERRA 85 FPE KO R BJ ayak (5.3. 积分 ， 
À Hú 


| ange= Rr dT 
得 不 定 积分 式 
AH 
InK®?{T)= 一 pet EDT AbT += AcT2+1I (5.3.4) 


ERRA K 5 T BI PR 3k XK S k. = rh 了 为 积分 常数 ,可 由 某 一 温度 T F 5 
K2 值 代 人 二 式 求 得 。 
在 $3.7 讨论 化 学 反应 的 A.GS 与 T 的 函数 关系 式 时 曾 得 到 式 (3.7.14) 
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六 A6T 一 FAT 


FHEARR LA — RT , 81138] In K > 与 工 的 函数 关系 忒 15.3.4)。 前 曾 指 出 积分 常 
数 了 也 可 将 一 定 温 度 人 下 的 A.GS(T}) 代 人 人 式 (3.7.15} 求 得 ， 
例 5.3,2 利用 下 列 数据 将 甲烷 转化 反应 
CH,(g) + H,O(g)===CtüO(g) + 31L (8) 
的 In K “表示 成 温度 的 函数 区 系 式 , 并 计算 在 1000 K 时 的 KOW, 


AGT (298.15 K} 


A GE(T)} AH- IRT — AaTln T — 


AHF (298.15 K) 57298.15 K) 


Kinol kjemol ! Jemo 1 用 

-74.81 -50.72  186.264 
H;O(g) -241.818 -228.572 188.825 
Cg) - 110.525 


-137.168 197.674 
0 ' 


130.684 


-BB _ 2 
Ce=a+rpT+cz 


= vrn 


物 Bh — —. | — r. _ ZO 
I'm l KT! 10 `|'mal 1. 2 lü *]'mƏəl D.K š 
CHalg) 14.15 75.496 -147.99 
HOla) 29.16 14.49 | -2.022 
CO(g) i 26.537 7.6831 -1.172 
Ht g} 26.88 4.347 -0.53265 


解 : 此 气相 化 学 反应 ¿(CH,)= -1,v(H;O)= - 1, (CO)=- 1 ,v(th)=3, 
由 器 给 25 V 的 标准 热力 学 数据 求 得 反应 的 


AHS(298.15 K) = 3 vA HÊ (B,298.15 K) 


F 
=i—(- 74.81) -- ( -241.818) + ( 110.525}! k] mol ! 
=206.103 kj'mol-! 
AGE (298.15 K) = `) vå GÊ (B,298.15 K) 


1 
=|—(-—50.72) - ( -228.S72) + ( — 137. 168) 'kJ tnol 
=142.124 kjem! 
或 由 ASS(298.15 K) = $ vnSe(B,298,15 K) 


H 
= ( - 186.264 - 188.825 + 197,674 + 3 x 130.684 YJ -mo i-K-! 
=214.637 Jemo KT! 
R AHR (298.153 K) ,根据 A GECT)=AHËCT)- TA SE(T)R E 


A Ga (298.15 K} = (206.103 -298.15 x214,637x 107 3)kjrmol 
= {42.109 k] "mol! 


1 -29.16 26.537 - 3 X 26.88)] mol K | 


l 
nn3.N67 | nl KT 


hh TS 14.494 3 emol K 


— 


Ll 


b ola < 10 mel LK S 


[ 17.99) - ( — 2.022) ' í 1.172) + 3w ( — 00.32655) > 10 mol K i 
- 17.86DA R [0 mo LHK ` 
将 Fo 298.15 KK 及 Tm (298.15 K) àa Ab Ac 的 什 代 入 式 (2.10.7): 


AH CTT AH, t AaT + LATI Í xT 


2 i 
得 AH. AFTR ET} Aa T Lar =N T? 


206.1034 107- 63.867 x 298.15 EN 69.2619 x 10 70(298.15) 


1 . |7.8605 < 10 °x (208.15Y311. mol"! 


189 982 ]' mal! 


J] 38 T= IRIS K R A GU0298.15 K) AH Aa Ab, Ae 的 值 代 人 式 人 .7.15) 


AGUUT)= AMI IRT AaTlnT- LAST: - Ar 
ít 
I-i AG ¿iT? AHi AaTlaT - 3 MT -- £ AT? RT 
142.124 + 10° + 189 982 - 63.867 > 298.151298.15 ; ( 59.2619 x 10 `) 
(298R.|5S1 - 二 .01153129 
24.2483 
piy 
IK (P) -= ah - Sn + AbT + A àT] 
_ 22848.1 


TK t T.6809[n( T/K) - 4.10488 x 107 (TK)! 
0.35800 x 10 (TK) -23.2485 
s P IUO K I A; 
232848.1 


li CHDK: - “a ` 7.6809 [p| DO — 4. 154885 10 3, 1900 1 


0.35800 x 1D S > 10002 - 23.2485 
_ 3. 1543 
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RDTIDOOOKT 一 23.434 


$5.4 其 它 因素 对 理想 气体 化 学 平衡 的 影响 


H FFE khen HI. fE AHE Z0 R, K' KATWE, 


衡 的 影响 是 改变 了 K2 。 在 了 一 定时 虽然 Rs 


` Br T xr ik E 
— E [H E AER E M n UEH r B 


的 分 压 pp , 即 改变 其 yw, 则 也 会 对 化 学 平衡 产生 影响 。 等 温 方 程 就 表明 了 了 这 


影响 。 


本 节 上 再 从 一 定 温 度 下 改变 气体 总 压 、 恒 庄 下 通 入 展 性 气体 及 上 改变 及 应 物 芭 
比 ,讨论 对 理想 气体 反应 平衡 转化 洗 的 影响 ， 航 设 反 席 物 及 产物 均 为 带 想 气体 


1. 压力 对 于 平衡 转化 率 的 影响 
BARDEA p, 任 一 反应 


组 分 的 分 上 夺 pg= yap ,出 RK“ 的 表达 式 


pp Ye aA h Hi, | 
e= H (= H (2 A) x L 


P D 


R > ) va 关 0, 则 改变 总 压 将 影响 平衡 系统 的 [] yr 4 > va<0 时 , 户 增 大。 
TT yz 必 增 大 ,表明 平衡 系统 中 产物 的 含 基 增 高 而 反应 物 的 食量 降低 , 即 平 衔 向 
体积 缩小 方向 移动 ; 当 > vs>0 时 ,正好 相反 ,这 与 平衡 移动 原理 是 -- 致 的 


例 5.4.1 合成 氨 反 应 


LN, (g) += 了 HE 一 Hi (g) 


FE 500 K BT K? =0.2968, 6 E W N, 5 H. 符合 化 学 
kPa 到 1000 kPa 时 的 平衡 转化 率 a。 可 近似 控 理 想 气 体 计算 


解 : 设 反 应 前 N; HYERES ng H, 的 物质 的 其 为 3 on, 平衡 转化 率 为 a-。 


物质 的 物质 的 量 及 摩尔 分 数 姬 下 ， 


| 
> N (R) + Ž He) === NH:tg) 
Hg ngfl- a) noll- a) Zn 
， l-a 3il- 6) Za 
B 4- 2a 4: 2 4-2 
Ks_ jl OEI e, | “|30 alpi U 
p” l4- 2a}p™ | {4 26)yp i 
4e(2— a) 


EE - a} prp? 


HE H., th BF 500 K, R H H 100 


平衡 时 各 


x` , 
orny Haid 2a) 
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H ct2 a)= l1-(1- aY. 88(1- a= 一; JF F # RE, 


1 
ltr (TAK (p/p?) 


i 
a =] — — 


11~1.2909K (p/pe 11 
将 KK 一 0.2968 代入 ,得 


1 
] - 一 一 一 一 -~ 一 
11 +0.3856( p7p?) 7 


a 一 


令 户 分 别 等 于 100 kPa Æ 1090 kPa ARARA ILARIE a FFE, 


ü. 3462 


本 反应 >vs<0, 故 增 大 讨 力 平衡 转化 率 增高 。 


2. 情 性 组 分 对 羊 衡 转 化 率 的 影响 


惰性 组 分 是 指 不 参加 化 学 反应 的 组 分 。 
在原 料 气 中 有 物质 的 量 为 no 的 某 情 性 组 分 ,平衡 时 参加 化 学 反应 组 分 也 


的 物质 的 重 为 n EK p, 则 反应 组 分 B HAER -Smp ERE F 
反应 的 标准 平衡 常数 为 


K°= JI | np 5] [25] x IÍ xz 
E 


v4 DEMET EADE RE. Ens Xon 分 别 为 对 反应 组 分 (不 包 
括 情 性 组 分 ) 的 物质 的 基 ,化 学 计量 数 求 和 。 

从 此 式 本 以 看 出 , 荷 忆 vam0, 在 恒 压 下 加 入 情 性 组 分 . 因 Hi + > ag 增 大 ， 
故 上 | "地 增 大 ,表明 平衡 向 生成 产物 的 方向 移动 , 即 增加 情 性 组 分 后 有 利于 气 


体 的 物质 的 量 增 大 的 反应 ; 若 纪 vp<0, 则 正好 相反 。 
例如 乙 茶 脱 氨 制 莱 乙 烯 的 反应 


CHCH; (g) 一 一 CeRs CHa(g) + H;(g) 


和 v4 站 0, 故 生产 上 为 提高 转化 率 , 要 向 反应 系统 中 通 入 大 量 惰性 组 分 水 燕 气 ， 
刀 一 方面 ,对 十 合成 毛皮 应 


N. (g) + 3H, (g) —— 2NH;(g) 
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一 CCC 


Fly <0, 情 性 组 分 增 大 ,对 有 反应 不 利 。 实 际 生产 中 , 末 上 反应 完全 的 原料 气 N; , H; 
混合 物 要 循环 使 用 。 在 循环 中 ,不 断 加 和 新 的 原料 气 .Na 和 H, 不 断 反应 ,而 其 
中 情 性 组 分 ,如 和 四 烷 A 等 因 不 起 反应 而 不 断 地 积累 ,含量 遂 渐 增高 。 为 了 维 
持 转 化 率 , 则 要 定期 放空 一 部 分 旧 的 原料 气 ,以 减少 惰性 组 分 的 舍 量 。 

例 5.4.2 用 体积 比 为 1:3 的 氮 、 氨 混合 气体 ,在 5DD U ,30.4 MPa 下 ,进行 氮 的 合成 


Nlg) + Ima — NH (g) 


500C fl. K? =3.75 X10"*?。 候 设 鸭 理想 气体 反应 , 试 估算 下 列 两 种 情况 下 的 平衡 转化 率 ， 
ASAS H, 

(1) P.P K H 28 1:35 3 n; 

(2) 原料 乞 中 除 1:3 AAAA r EAA 10% 的 情 性 组 分 47 向 甲烷 .3 由 X). 

解 :{1) 原 料 气 只 洁 N. 5 H... H n(H;)/n(N,z)= 3 PF. LAER FA EE a 与 标 
准 平衡 常数 并 ”及 总 压 户 的 关系 为 


1 
i1l+1 2099 KŠ( p 712 yl! 


将 题 给 温度 下 的 K? =3.75x10 3 及 总 压 p= 30.4 MPa 代入 ,得 


s 


=y=-—— Í =-= 
< 【1+1.299x3.75x 107} x 304007100)12 0.365 


平衡 时 混合 气 中 氨 的 摩尔 分 数 为 (参见 上 例题 ) 


JANER = š 


5R. 3% 


(2) 设 原 料 气 的 物质 的 量 为 n, HAH CH, Ar) d 10%, H 2 = 0.12. U. 9n 为 


13RA É N. ,H; 的 物质 的 量 分 别 为 二 < 0.92 Mx In F 56463 a ME 
前 及 平衡 后 各 物质 的 物质 的 量 分 列 如 下 ， 


Ng) + Bh) — NH tts 25 
起 始 nyo X09 n Ž x09 n 0 no=0.1n 
平衡 mh + 0.9 nt- a) Š xoy nil- eg) 0.9 na gF lU.] # 
平衡 时 各 气体 总 物质 的 量 not 2 Jna = n(l1-0.45a) 
x 了 | 
°= H [— p7 z) 


TO RASPA N; 来 自 空气 , 故 若 中 含有 Ar; 原 料 气 中 的 H, X G PRHE kk EGEA i, 
故 H> 中 总 会 有 少量 的 CH。 
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w 


0.91 -a) <Ë | 1⁄2 |3x0 全 “| 09 A! 

4(1 0.45a) ps | 4(1 -0.45a) p 12(1 -0.45a) p“ | 
2{1-0.45a}a 

32x0 9(1- aF lpr p™) 


HKE =3.75x1077, p=30.4 MPa 代 大 上 式 


LL-0.4Saja _ 32250 .9(0/p2)K'U _322x0.9x(30.4/0.1) X3,75x1D 3 
- 3 —_ H 


= 0.565664 
(ia) 2 2 
整理 得 1.11564a2 -2.33284 + 0.6664=Q0 
+a _ 2.3328 + (2. 33282 — 4 X 1.1164 x U. 6664)12 
š 2x 1.1164 


a > ASE  3E Z ,得 


a 二 从 .342 
平衡 时 混合 气 中 氨 的 摩尔 学 数 为 
_ Ü Ia _ 
y NH) -307 -0.4150) = 18.2 % 


通过 本 例 可 以 看 出 在 500 C ,30,4 MPa 下 由 于 原料 气 中 含有 10% BJ E pk 
组 分 ,使 得 合成 氮 的 转化 率 由 0.365 降 至 0.342, 氨 在 平衡 混合 气 中 的 含量 也 由 
22.3% REE 18.2%, 

注意 :本 题 的 计算 是 按理 想 气体 考虑 而 得 到 的 结果 。 在 30.4 MPa 下 ,气体 
远 非 理想 , 故 应 考虑 其 非 理 想 性 , 见 $85.6。 


3. 上 反应 物 的 摩尔 比 对 平衡 转化 率 的 影响 


对 于 气相 化 学 反应 
aA + bB = Y + z Z 


若 原料 气 中 只 有 反应 物 而 无 产物 , 令 反应 物 的 摩尔 比 = 至 ,其 变化 范围 为 


Ü< r< co 在 维持 总 压力 相亲 的 情况 下 , 随 着 > 的 增加 ， 气体 人 A 的 转化 率 增加 . 
而 气体 B 的 转化 率 减 少 。 但 产物 在 混合 气体 中 的 平衡 含量 随 着 > 增加 ,存在 着 


一 极 大 值 。 可 以 证 明 , 当 摩尔 比 r = 立 , 即 原料 气 中 两 种 气体 物质 的 量 之 比 等 于 
化 学 计量 比 时 ,产物 Y,Z 在 混合 气体 中 的 含量 (摩尔 分 数 ) 为 最 大 。 

因此 ,如 合成 氮 反 应 ,总 是 使 原料 气 中 氨 与 氮 的 体积 比 为 3:1, 以 使 氨 的 合 
量 最 高。 


在 500 C ,30.4 MPa 平 衡 混合 物 中 氮 的 体积 分 数 pt Hai) 与 原料 气 的 摩尔 


aH) ae y 
HE r= af 的 关系 见 表 5.4.1 和 图 5.4.1。 
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R 5.4.1 500 U ,30.4 MPa F (| 


如 果 两 种 原料 气 中 ,B 气体 较 A 气体 便宜 ,而 BB 气体 又 容易 从 混合 气体 中 
分 离 ,那么 根据 平衡 移动 原理 ,为 了 充分 利用 A 气体 ,可 以 使 B 气体 大 大 过 量 ， 
以 尽量 提高 A 的 转化 率 。 这 样 做 虽然 在 混合 气体 中 产物 的 合 量 低 了 ,但 经 过 分 
离 便 得 到 更 多 的 产物 ,在 经 济 上 还 是 有 益 的 。 


0.28 
0 26 


0.24 


e(NH.) 


0.22 
0.20 


UTs 
Ü 


.Ly 
oN 


图 5.4.1 合成 做 反应 中 氨 的 平衡 舍 量 o(NH) H 
PARAE RIE > HÉ X: # (500 ,30.4MPa) 
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若菜 些 反 应 组 分 同时 参加 两 个 以 上 的 反应 , 则 称 为 局 时 反应 ,例如 甲烷 转化 
可 有 如 下 两 个 反应 : 
CH¿(g) + H,O(g)—=CO(g) + 3H;(g) 
CO(g) + H,O(g)==CO, (g) + H, (g) 
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上 反应 组 分 HiO,CO 和 H, 同时 参加 以 上 两 个 反应 ,就 是 同时 反应 。 计 算 同 时 反 
应 的 平衡 组 成 , 须 先 确定 有 几 个 独立 反应 。 癸 如 将 上 两 反应 相 加 或 相 减 ,可 得 到 


CH,(g) + 2H.O(g)——CO, (g) + 4H,(g) 
和 CH,(g) + CO. (g)==2CO(g) + 2H,{g) 


因此 ,这 下 个 反应 中 只 有 两 个 独立 的 反应 。 所 以 说 着 几 个 反应 相互 间 没 有 线性 
组 合 的 关系 ,那么 这 几 个 反应 就 是 独立 反应 。 每 一 个 独立 反应 有 一 个 反应 进度 ， 
而 且 每 一 个 独立 反应 可 列 出 一 个 独立 的 平衡 常数 式 , 即 未 知 数 的 个 数 与 方程 式 
个 数 相 等 。 因 此 若 原 始 组 成 已 知 , 则 能 算出 达到 平衡 时 各 个 独立 的 反应 进度 ,从 
而 也 就 能 算出 平衡 组 成 。 但 应 注意 , 任 一 反应 组 分 ,不 论 它 同时 参加 几 个 反应 ， 
其 分 压 只 有 一 个 。 

例 5.5.1 申 烷 .水 车 气 为 1:5 的 混合 气体 ,在 600 ,101.325 kPa 下 通过 催化 剂 , 以 生 
产 合成 气 用 的 氢气 。 设 同时 发 生 如 下 反应 ， 

CH,(g) + H,O(g)===C0O(g) + 3H,(g) KP = 0.589 
CO(g) + H,O(g)===CO;(g) + Hig) KË =2.21 

求 平 衡 组 成 。 

解 : 设 CH, 和 H,O 的 起 始 物质 的 量 分 别 为 1 mol 和 5 mol, 两 个 反应 的 反应 进度 分 别 为 
zmol 和 ymol, 即 第 一 个 反应 CH, 反应 掉 zmal, 第 二 个 反应 生成 CO, 为 ymo, 

两 个 反 上 应 同时 进行 ,达到 同时 平衡 时 ,各 组 分 的 特质 的 量 namol WF: 

CH,(g) + H,Q(g)===CO(g) + 3H (g) 
(l-z) (S-zxz)-y (z)- y (3r)iy 
CO(g) + W,Q(g)——CO, (g) + H, (g) 
(z) -—y (S-r)-y y (35) t y 
在 填写 上 述 各 组 分 数量 时 ,可 按 如 下 顺序 ;中 ks — s iB ia E 4 8 T DR H 5] — #H 2 fE 
任 一 反应 中 的 数量 相同 的 原则 , 列 出 第 二 式 的 各 相同 组 分 的 数量 , | iB Bi zü h 6 HjO 均 为 {5 
-zh PKS lh y; 叶 按 同 一 组 分 数量 相间 的 原则 , 收 改 第 一 式 各 相同 组 分 的 数 党 ,全 
如 ,ID 在 两 式 中 均 为 45- x) 一 y。 所 以 总 的 禾 质 的 量 罗 
Dap mol= (1- z)+(S-xz-y)+(z-y)+(3zr+y)+y=6+2x 


E 18 br RE EAEN 
a Pu BL - ny P 3 prpE Fy , 
š H (2°) HI (sar) (5 < Hl as 
将 此 起 应 用 于 上 述 每 一 个 反应 ,更 p/ps = 1.01325, 得 


s _ [1013257 (z vilacty)’ _ 
Kè = (3 ) TD 


5 _ y(3r+ y) _ 
K? CIT y) r yy 221 
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EEEE A ERA RH r Aye 
这 里 可 采用 试 善 靳 AABAA Oyar M-e z BH. if KF 式 , 可 以 解 
出 一 个 y 值 来 。 把 这 一 组 x ,» 值 代 人 KF 式 , 看 结果 等 于 多 少 ( - 般 不 等 于 0.589). 这 样 给 
出 几 个 E.A JLA y ARK 值 。 将 KP 对 工作 图 , 找 出 KP =0.589 时 的 > Iñ 
即 为 所 求 之 值 。 然 后 再 计算 出 y。 举 例如 下 。 


s 一 (3T+ y) — 
KË Cs 2.21 
整理 后 得 1.21f- {3r+11.05)y—2.21r(r -3)= 


# z = 0.900, EREA 
1.212 -13.75y + 8.155= 0 


和 解 得 y=0.628 
将 = 0.900, y=0.528 RA 


e_ (1.013252 _ (z y)(3<z + y) 
Ki ={ 8 +2z ) “(1-r)(O- rz y) 


得 KP =0.487。 如 此 试 算 可 得 到 一 系 判 的 x,y AK? 值 。 计 算 结 果 列 表 如 下 。 


0.628 0.630 p.632 Q. 636 
0.526 | 0.570 0619 | 0.674 


由 表 可 见 > IB Py fE 0.910 55 0.915 Z B] JE Ke -图 ,找到 相当 于 KŠ =0.589 P| BU x 
=0.912, 848 y= 0.633, 


0.737 


045 
0.900 0905 0.910 02915 0926 0925 
图 5.5,1 例 5.5.1 附 图 
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= 一 = 和 ra u a QR4—-A.F. [Q.-.-MT. N. Y a °h 9  — sç%# í:.—Ə—ə — , —ə ə ə—ə>ə  — n TT a> Ó "n d-o.—-- 


Ae = IK šB H A 
y(CH) = 22 R> 1 12% 
y(H.O5 = i 了 S44.16% 
ytco)= Z= =- 3 = 3.57% 
y(H,.) = 32 Y = .06% 
0.633 


yC) = 27 了 zga 8. 09% 


95.6 真实 气体 反应 的 化 学 平衡 


推导 理想 气体 化 学 平衡 时 是 将 理想 气 栖 的 化 学 势 ps = aÉ + RT 
in (PB PORA A.G. = >) veee 得 出 了 等 温 方 程式 ,结合 平衡 策 件 A G, =0， 


得 出 在 一 定 温度 T 下 的 标准 平衡 常数 Ke 。 
对 于 0= D vB 的 真实 气体 化 学 反应 可 用 相同 的 原理 进行 推导 。 


将 真实 气体 了 的 化 学 势 表达 式 js = pe + RTIn {pa/p” ) 代 人 入 
A.G, = vaxB; 可 得 真实 气体 化 学 反应 的 等 温 方 程式 ; 
A.G, = AGO + RTIn {f (pgp? ye (5.6.1) 


式 中 ps 为 组 分 BERTE RIFT AE., 
在 达到 化 学 平衡 时 ,A.G.,=0, 有 


AG =- RTin || (pgp y> 
B 


对 于 确定 的 化 掌 反 应 ,A.GS 只 取决 于 温度 和 标准 态 的 选取 。 因 为 对 气体 ,无 论 
是 理想 气体 还 是 真实 气体 , 均 选 取 压 力 ps = 100 kPa 的 纯 理想 气体 作为 标准 
态 , 故 由 上 式 可 知 在 湿度 一 定时 JI (ph p eA E, El 3 En WE 3-8 % 9 


K? = [| (pRa e (5.6.2a) 
AP pi AAH BEERE., AEA 


A GË = - RTIn K (5.6. 3a) 
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—  ----- -- - pen -oo 


内 pn 二 papm MA 
Kx"= || (wo) rsx lI p pE Y'n (5.6.2b) 
pi PERRA F, CREM AENA i ] (Ce; 也 取决 于 温度 利 不 
Jj- 
村 于 理想 气体 【| (w=1, 对 低压 下 的 真实 气体 || (p1 dt 
Ks = TT erp. y" 
而 对 于 高 压 下 的 真实 气体 ,一 般 来 说 lI (@RB)w21, 4 I| (Pip) K. 
对 实 实 气体 ,过 去 还 使 用 基于 逸 度 的 平衡 常数 
K, = |! p's (5.6.3) 


JUR P, RP Pa 即 代表 了 25。 

表 5.6.1 中 列 出 气相 反应 地 Ns(g) + 了 Ha(g) =NH (g) TEX F I E A E 
下 的 H pp” 值 。 可 以 看 出 , 当 讨 力 大 于 10 MPa 以 后 i. [Io 大 大 偏离 L, i 
昌 随 压力 的 增 大 而 偏离 昆 著 。 


表 5.6.1 Ng) + 2 mie) = Naigh || o> t 
H 


3.04 | 


. 0.928 x 0.965 
a 982 | 0.970 


0.985 0.978 


因此 低压 下 测 得 的 hepna tE KŠ Buji h A.G 求 出 
KE ,再 由 || g's R&B FB |] (psp ”进而 计算 气相 的 平衡 组 成 。 
例 5.6.1 合成 所 反应 


1 。 
> Ni(g) + —-H,(g)—NH(a) 


T 在 不 致 误解 的 情况 下 ,将 [ Coma |] Ze. 
E R 
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在 5007 30.4 MPa 下 进行 。 原料 气 中 氮 氧 摩尔 比 为 1:3。 

(1) SN ERES PER |] ei; 

(2) e s = KTFF F pr 15 3 8 PT SK A t, H i kk BE B = k Ay HP M 8 ( L P| 5.4.2) E 
实际 值 26.4% WFE. 已 知 500 世 时 K9 - 3.75 xX10 2, HERE ]] e= 0.773, 


E: (1) 和 由 附录 中 三 种 气体 的 临界 数据 ,计算 出 各 气体 在 S00T ,30.4 MPa 下 的 Tip 
值 测 ,再 由 普 帝 化 压缩 因子 图 查 得 各 气体 让 该 本,, p, 下 的 pti 结果 列表 如 下 ， 


TT 2#=0.94/1.0812 x1.092=0.795 
B 


对 比 表 5.6.1 中 ]Í 种 =0.773, 相 对 误 营 为 3%。 

(2) #l 5.4.1 中 已 经 推导 出 原料 气 中 乱 揽 摩尔 比 为 1:3 时 , 平 交 转化 率 > 与 天 号 及 总 压 
正之 间 的 关系 式 。 由 于 推导 时 假设 得 组 分 均 为 理想 气 民 ,故人 公式 中 所 9 代表 的 实际 上 应 为 
II (pepe) pp 


H 
=]- 
ë |1+1.299[II( pap oP ]( p 70 )|12 


在 例 5.4,2 已 经 得 出 ,车 按理 想 气体 对 竺 ,在 500C K9 = JUpaype)yre=3.75xX10-3 p 
=30.4 MPa 时 a 二 0,365, 平 衡 时 渴 合 气 中 氢 的 摩尔 分 数 yiNH) =22.3% ,与 实际 慎 26.4 % 
HE, HHRH 16%. 

REALTA, Ke= ]] zx J] (pep), kk 

II (esza9)%= KS/ F| #gF=3275x10_2⁄0.773=4.85x 102 
B E 
HERRALA, 8 2#gE500C ,30.4 MPa Ë F; F ,手气 氮气 的 转化 率 为 


_ 1 
1+1.299x4.85%x 10 2530412 


平衡 时 混合 气 中 氨 的 摩尔 分 数 为 (参见 例 S.4.1) 


a=1 =0.4l4 


Q 


2— a 


yt NH) = =26.1% 


将 其 与 实 压 值 26.4% 8 E ARA, 


D ERUNT, HAT. p HRE T,=- R p- 


T pp _. 
T. + BK b. +0.8 MPa 
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85.7 混合 物 和 溶液 中 的 化 学 平衡 
本 节 讨 论 液 念 混合 物 和 液态 溶液 中 的 化 学 平衡 ,。 固 念 温 合 物 和 国 访 溢 渡 中 
的 化 学 平衡 也 可 以 用 同样 育 理 讨论 。 
L 常 压 下 液态 混合 物 中 的 化 学 平衡 
对 液态 混合 物 中 的 化 学 反应 0= X vsB, 因 常 庄 下 任 一 组 分 B 的 化 学 势 为 


HB = nu + RTinar 


W 38 65 a 18 H F ,化 学 反应 的 等 温 方 程式 为 
A.G. = AGS + RTIn [[ a (5,7.1) 
B 


AGAS D ven 为 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 。 各 组 分 的 标准 态 均 为 同样 温度 


及 标准 压力 下 的 纯 液 体 。 
在 反应 达到 平衡 时 A.G. = 0 


AG = - RTIn || (am) (5.7.2) 
E 


因 在 一 定 温度 下 AGS 为 确定 值 ,根据 K? 的 定义 式 即 式 (5.2.3) KS = 
exp |- AGE ZRT ) ,得 KK 的 表达 式 为 


K? = [|| (a), (5.7.3) 
因 aa= frre MEET 
Ke = lI (fra) s 
= H (fm) x H (ri) (5,7.4) 
假若 反应 系统 能 形成 理想 液态 混合 物 , 因 f=1， H f = 1, WA 


K? = J Cs) (5.7.5) 


ZR ËJ E S R E r-H BJ 4k SE 2 pu 3 Gr 38 B 38 05 , 3Ë E FE Pr FB RE O tB (B ¿P , Es k 3 zt 
(5.7.5) 求 多 ”准确 度 很 低 。 但 乙酸 乙 酯 的 水 解 反 应 是 个 全 外 。 
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是- 一 一 -一 -—p —— 


2. E F HR S PS WE rH B 47 =P Ë TŠ 

Rem rH BJ EE 2 py uj #r AA Pa |ë 5 HI F fE PS a — [a] F u BJ BJ 28 AS [Ej 
情况 。 

知 液 态 洲 滚 中 的 化 学 反应 可 表示 为 

(|= L A + > v F B 

式 中 A 代表 溶剂 ,B 代表 任 : -种 流质 。 当 "<0 ,表明 溶剂 为 反应 物 ;v, >0, 表 
明 洲 剂 为 产物 ;va =1T, 则 第 剂 不 参与 反应 ,这 时 ,化 学 反应 只 在 溶质 之 间 进 行 

将 常 压 下 溶剂 A 和 洲 质 日 的 化 学 势 表 达 式 为 


Ba uR t RTinaa 
ug= ug + RTlnap 
将 其 代入 A Gun = vata t > “ap 得 溶液 中 化 学 反应 的 等 温 方 种 为 


AGn = A,G9 + RTln( at x {I a) (5.7.6) 


AP AGI = vau + > vpk ,为 和 癌 一 温度 下 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 沙 数 ， 


TAERA ARER 的 标准 态 是 不 同 的 ， 溶剂 A 的 标准 态 是 同样 温度 在 标 
MEEA PIIRRE A, 任 一 溶质 B 的 标准 态 则 是 在 同样 源 度 标准 压力 下 质量 麻 
ME b, =] Iimol'kg ' 且 具有 理想 稀 深 液 性 质 的 溶质 . 

当 溶液 中 的 化 学 反应 达到 平衡 时 ,A.G,=0 


TI 


AGS =- RTIni (ta)ax |] (Carey! (5.7.7) 
Tt 


因 在 一 定 的 温度 下 AGI 为 确定 值 ,根据 Ks 的 定义 式 即 式 (5.2.3)K?= 
exp( -AGE ART) ,得 洲 液 中 化 学 反应 K“ 的 表达 式 为 


K? = (as) Hl (am) (5.7.8) 

将 溶剂 A 的 式 (4.9.17b)tnas =- pMa 2) ba S EË a, = exp( — gM >, bn) 和 
与 ag= ETP l 

= lexp( — va g IMA > > pe)| x ITI CYRARZOO =] (5.7.9) 


这 就 是 常 压 下 溶液 中 化 学 反应 应 的 标准 平生 常数 表 这 式 的 另 一 一 形式 。 
对 理想 稀 溶液 , 因 p=1,ye=1, 可 得 
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K® = jexp( -va Ma 27 P) x [| (pi) (5.7.10) 
H F 


Ein 


而 且 当 3oy 很 小 时 ,exp| -ra Ma > bip), ERIE A Aa -ii PE] 
化 成 
K'= || 06 中 Ap (5.7.11) 
n 
此 式 是 第 用 的 公式 。 


使 用 上 上 述 公式 时 ,在 不 致 误解 的 情况 下 ,可 将 上 骨 标 eq 省 去 。 
对 溶液 中 的 化 学 反应 , 曾 使 用 基于 质量 摩尔 浓度 的 平衡 常数 K: 


K,= [[ (my 
其 单位 为 {mol' kg Has 
对 于 称 溶 液 中 的 化 学 反应 , 国 K? = [[ GO29255)o |. t 
K°=K,⁄(69 Dve 


在 v=0 时 ,KK,= K, 
起 外 , 常 压 下 稀 溶 液 中 溶质 B 的 化 学 势 蔡 表示 成 浓度 cp Ag.: 


M.R Hegt RTIn(ep/e™) 

经 讨 推导 ,可 以 得 出 稀 溶液 中 基于 浓度 的 标准 平衡 常数 KE 为 

Ke = (see 
若 再 定义 基于 浓度 的 平衡 常数 K. 为 

K, = lI (R) n 
则 有 KË = Kc ) Ys 
K. 的 单位 为 {mol-m 3) =e, lya = 0 时 , K. =K? 
某 温度 下 溶质 B 的 标准 守 已 选 作 在 该 温度 及 标准 压 有 下 中 = 5° 


1 mol'kg !' 且 具有 理想 稀 溶液 性 质 的 状态 {而 不 是 ch = c” =1 mol dm 下 的 状 
态 ), 所 有 标准 热力 学 数据 均 是 在 这 一 状态 下 的 相应 什 , 故 今后 将 不 再 继续 使 用 


T 特别 是 水 说 滚 , BM 很 小 518.02x10 kg' mol), w mol kg 时 1 
B 


expl 一 ya MA SDR) = exp(9 01x 10" 3)= 1.009; va 1,exp( — yn Ms > am) =expt — Ü, 1 x ]D `} 
B m 


rÜ, 991, 
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基于 浓度 的 平衡 常数 Ko, K,。 但 因 稀 水 溶液 cgc == bab" , 故 基 于 浓度 的 平 
衡 常 数 还 是 有 重要 的 参考 价值 的 . 


“3. 高 压 下 液态 混合 物 中 的 化 学 平衡 
将 液态 混合物 中 任 一 组 分 在 温度 了 ,压力 p 下 的 化 学 势 表示 式 wa aŠ 
+ RTInarp + | - Vi dp EA A.G. = vanp, 得 该 温度 .压力 下 : 


` ` É Ei ` H 
ÀA Gm =A GE + RTIn [f agt |a DO (voVipdp (5.7.12) 
B sP 


H 


在 达到 化 学 平衡 时 A.G. = 0,45 
AG + RTI TT (apet |. >l OVi sdp=0 
B -p B 


RAGES Dyni 只 取决 于 温度 ,并 且 已 经 定义 
IPK = — AGS/RT 
将 其 代入 上 式 , 有 
RTInK® = RTin |] (apet | . È (vnvin)dp 


最 后 得 在 温度 了 压力 户 下 液态 混合 物化 学 反应 的 标准 平衡 常数 为 


P 
Ke = | TT ap)! xexp| (31 vavis/RT)dp! (5.7.13a) 
H ” ñ 


| 
或 K? = ill (pepe xexp|| (> va Vas/RT )dp | (5.7.13b) 
EPS XT EBR S Kik. .KS RI Ti BE. 
从 上 两 式 可 以 看 出 液态 混 人 台 物 中 平衡 常数 为 
K, = li (fb B) s 
它 是 与 湿度 .压力 有 关 的 。 而 平衡 常数 
K. = [| Gpe 
则 取决 于 温度 .压力 及 组 成 。 
" PË 1 
常 压 F| | Ë sa Va P /RT)dp==0,exp i |, (> va Vaa/RT)d 1, 压 
力 对 下 2 的 贡献 甚 小, 故 得 
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一 


KS- J| (apy (5.7.3) 
K? = || (Prp) (5.7.4) 
“4. 高压 下 液态 溶液 中 的 化 学 平衡 
对 溶液 中 的 化 学 反应 0= yaA+ X vB BAA A 和 任 一 溶质 B 在 温度 
T, Pp 下 的 化 学 势 表 示 式 
a= RA + RTina, + | Vr. dp 
Ë 
P 
us= uf + RTinas+ | Vdp 
P 


代入 AGa vanat ,vpxs 中 ,得 在 该 温度 .压力 下 
H 


P 
Å Gm = vaf ag +RTinaa+ | a Vl dP] + 
P 


p 
Svs + RTInas+ | n VE dp ) 
h 


H 


整理 得 

A.G, = AGa + RTIn(ax x |] a) + l, (va Viat Drave )dp 

B P B 
(5.7.14) 

AH AGIS vani + 2 vap: 

注意 WARANA REAA, Vaa T VE 椒 同 , 见 第 四 章 ， 

企 达 到 化 学 平衡 时 ,A.G, =0, 故 

AGS + RTI |(a 8)" x TT ape | (vaViat Erve )dp=0 

H PË B 

将 标准 平衡 常数 K U 的 定义 式 In K = — A.G /RT RAER, WA 


RTInK® = RTIn| ( a)" x II (an | 十 | (Viat 2 va VE jdp 


V h 


最 后 得 在 温度 丁 ,压力 p 下 液态 溶液 中 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 为 


K?” = l(a% x ECHKI x exp IE ' [va Vi a+ Xj vs V RT Jay: 
E | B I 


(5.7.15) 
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质 , 代 入 上 式 得 
K? = jexpf -vag "Mao os) x | JE GRRL] x 
B B 
pfi s (va Vat Dru VE RT idp | (5.7.16) 
Ë E 2 


在 溶剂 不 参与 反应 时 ,v。=0, 由 式 (5.7.15) 及 式 (5.7.16) 得 


K = | [| (a$) x exp | | (>, v VÈ RT də ' 
H 1” H 


so iJ omel x JE 00S ero) (X) va VERT )ap) 
可 见 洲 液 中 化 学 反应 的 平衡 常数 

K,= |] (a 
取决 于 温度 各 压 为 。 而 平衡 常数 

K, = ll (bm) va 


则 取决 于 温度 .压力 及 组 成 。 
在 常 压 下 因 f [v Viat X VP) RT] dp ~ 0, #% 
r [P 
exp[| 。 | (2a Vaat Dvs VE )/RT |da [=1, EHI K。 的 贡献 其 小 , 故 式 
{5.7.15) 和 和 式 (5.7.16) 分 别 成 为 
K? = (ayax [| tag) (5.7.8) 


K? = jexp( rap Ma oR) x | I] Cs /eel (5.7.9) 
ñ 


习 是 
5.1 在 某 恒 定 的 温度 和 压力 下 ,有 取 ng=1 mol 的 Alg) 进 行 如 下 化 学 反应 
A(g)—=—Bí(g) 


E pini , 斌 证 明 , 当 反应 进度 =0.5 mol H Z 5: Q 5 Trin r CG 值 为 最 小 .这 村 
A.B lis FJ (23 F. 
5.2 L HIHI t LARIA S z w 


`: CO ( gi ==} ND; (E) 


作 298.15K 时 ,aa =4.75 kJ-mol ， 试 判 断 在 此 温 庶 此 下 列 条 件 下 ,反应 进行 的 方向 
(1) NO L100 kPa), NO, ( 1000 kPa); 
(2) N.O. (1000 kPa), NO, ( 100 kPa); 
(3) N. (O. 0300 kFa), NO: (200 kPa) 
5.3 1000 K 时 ,反应 
Cla) + 2H)(g)— CH. (g) 


É AGR 519.397 kj mol 更 有 与 厂 反 诺 的 气体 混合 物 , 其 组 成 为 体积 分 数 Z(CH,) = 
(0.10.20H,)=0.80,20N,.)=0.10, kf: 
(I) T=1000 K, p=100 kPa Rf ,A Gn 38 £: E EE BE TER? 
(2) Æ T=100 K 下 ,压力 须 增加 到 车 于 ,上 述 合成 甲烷 的 反应 才 可 能 进行 ? 
管 :01) A.G, 3.963 Kmol ' ,不 能 生成 ，; 
(2) p>161.1 kPa 
5.4 已 知 同一 温度 , 郑 反 应 方程 及 其 标准 平衡 常数 如 下 ， 
COR3B) + H,Q(g)==CO(g) t Hle) KË 
CUTE) + 2H.O(g)——Cü0. (g) + 2H; (p) K> 
求 下 列 反 应 的 K, 
CO(g) + H,O(g)===CO, (g) + H; (g) 
EK? = KP KË 
5.5 已 知 同 一 温度 ,两 反应 方程 及 其 标准 平 街 常数 如 下 ， 
CH ,(g) + CO,(g)===2CO(g) +2Hztg) K? 
CH, (g) + l,O(g)===CO(g) a 3H (2) KF 
求 下 列 反应 的 K, 
CH, (g) + 2H,Q(g)===CO (g) + 4H ig) 
ZK?” =(K7 P/K? 
5.6 ŒE— Tik? HEFER Rs AMAZ .条 化 硫 ， # = LZ BJ BF 8 REMY. BJ fk 


375.3K 时 的 分 压 应 分 别 为 47.836 kPa 和 44.786 kPa。 将 容器 保持 在 325.3 区 ,最 一 定时 间 
H AHEAD E 86.096 kPa LERTE., REIER K, 


SOCUL (g= g) + Cl, (g) 


2.2.42 

5.7 使 一 定 基 摩 尔 比 为 1:3 A EAEE 1174 K,3 MPa 下 通过 铁 要 化 剂 以 合成 

氮 。 设 皮 应 达到 平衡 。 出 来 的 气体 混合 物 缓 组 直通 人 20 cm 盐 龄 吸收 毛 ， 用 气量 计 测 得 简 

余 气 体 的 体积 相当 于 273.15 K,101.325 kPa 的 干燥 气体 (不 含水 蒸气 )2.02 dws EMRA 

液 20 cm ' 项 用 浓度 为 52.3 mmol: dm RA 384688 588 8k 18.22 om? MEET AHA 
MR APRE RRE E E 15.17 cm?。 求 174K 时 ,下 列 反应 的 天 2 。 
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N; (g) + 3H;:(g)=22NFR5 (Cg) 


管 4.49 x |I0 `“ 
5.8 tu LIL BR rE Z hy 
PCI ig}=— PCi (g) + Cl ( g) 


在 200 C HFA K? _ 0.312. iA. 
(1) 209" ,200 kPa F PCL 的 解 离 度 ; 
(25 BEREE 1:5 BJ PCL 与 Cl 的 混合 物 , 在 200C ,101.325 kPa F,R iA BHE Fi 
PCI; 的 解 离 度 。 
管 ;[1) 36.7% ;(2) 26,8% 
5.9 在 994K, 使 总 氢气 慢 捍 地 通过 过 最 的 CoDts), 则 气 化 物 部 分 地 被 还 原 汶 Cofsy d 
米 的 平衡 气体 中 氢 的 体积 分 数 e(H;,) = 2.50%%。 在 同一 温度 , 若 用 CO 还 原 CoO(s) .平衡 后 
气体 中 一 氧化 碳 的 体积 分 数 rfCOD) = 1.92% . 求 等 物质 的 量 的 一 氧化 碳 和 水 蔽 气 的 混 台 物 
fE 994 开 于 ,通过 适当 催化 剂 进行 反应 ,其 平衡 转化 率 为 过 少 ” 
A: 53.4 
5.10 ERF RFRA NHHS, + 25U F r Ë⁄g& NHG (g) 5j H,S(g) ,平衡 时 
容 蘑 内 的 压力 沪 66.66 kPa。 
(l) 当 放 入 NHHS 时 容器 中 已 有 39.99 kPa 的 HSig) , 求 平衡 时 容器 中 的 庄 几 ; 
(2) 容器 中 诛 有 6.666 kPa 的 NH (p), ARME KENA HS, 六 能 形成 NH. HS KHE? 
#r:(1) 77.7 kPa:(2) (H.S) > 156kPa 
5.11 现 有 理想 气体 间 反 应 
Alg) + B(g)===C(g) + Dig) 


开始 时 ,A 5 DH 1 mo, 250 F EINES FRA 与 B 的 物质 的 量 各 为 (1/3}mal， 
(1) 求 此 反应 的 天” ; 
(2) 开始 时 ,总 汶 1 mol,Ë 为 2 mol; 
(3) 开始 时 ,总 为 1 mal,B 3 E mol, 3 0.5 ma: 
(4) FA, CA 1 mol, D 2 mol: > 
分 别 求 反应 达 平 衡 时 的 物质 的 最。 
BaL) 4;(2) D.845 mol; 
(3) 1.096 mols (4) 0.543 mol 
5.12 将 1 mol BJ SO; 13 1 mol O, 的 混合 气体 ,在 101.325 kPa 及 903 K FEA 
ASERI PE, PEI S WL PE BE , fE 52 Bz 28 S| 3 8 EA E 05 ETIE A Jt SI, 3 FË KOH 吸收 SO。 及 
So。 最 后 量 得 余下 的 氨 气 在 101.325 kPa,273.15 K 下 体积 为 13.78 dm? , 试 计算 下 列 反应 
TE 903 K MH AGE 及 K, 


SO, + $0, —so, 


管 ,;K = 5.40;A GË = 一 12.7KJTmol 1 
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w- = 一 = 一 一 


5,13 383.3 K,60.483 kPa RÌ, MIW kE ñB 88 xë “x BJ 3 Ht ETAS EJ BJ P PJ Bë R FE E E Bn RS s 
分 子 摩尔 质 最 的 1.520 (Z. 假定 气体 分 子 中 只 会 有 单 分 子 及 双 分 子 求 下 列 反 应 的 A GY. 
ICH COOH —{CHCONH); 
>, 4.2 k] mal"! 
5.14 (1) Æ 1120C FB H, 还原 FeOfs) ,平衡 时 混合 气体 中 的 摩尔 分 数 为 0.54。 求 
FeD(s) 的 分 解压。 已 知 同 湿 度 下 。 
2H.O(g)——2H- (g) + O, g) K? =3.4x 107" 
(2) RRR OP AAE Ekpe A F PE M: 
FeO(s) + CO(g)-=——Fe(s) CO (g) 
求 1120 C F SIE 1 mol FORE CO # T EE 322 FO MIPS EL Er F 
ICO (g)===2C0O(g) + O. (g) K'=1.4x 10 ! 
2,61) 2.50>x<10 1 kpa;(2) 3.38 mol 
5.15 冰 于 列 反 应 在 298.15 K F3F 4809 AE e E. 
(1) CuSO, "SH Ca) CuSO 3H,O(5) + 2HOtg) 
(2) CuSO -3H,O(s)=—"CuSO, H O(s) + 2H,O( g) 
(3) CuSO Ë H;O(s)===Cu5SO, (s) + H.O(g2 
已 知 298.15 K 下 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 晴 数 ACG? 如 下 ， 


F hOg) 


_ 228.0 


符 :(1) 1.05 kPa; (2) 0.57 kPa;(3) 2.2x10 ` kPa 


5.16 已 知 下 列 数据 (298.15 K); 


CAS) | Hitg) 


COCNH3 afa] 


SS /mol K! 104.6 


IK 298.15 K F CO(NH;)z{s) 的 标 淮 摩尔 生成 吉 布 斯 水 数 AGE, METAKA K”. 
CO (g) + 2NHy(g)— HO(g) + CONH: ) (s) 
FAGE — -197.4 El'mol t; K? -0.57 
5.17 已 知 25 和 时 AgClfs), 水 溶液 中 Ag+ ,CE 的 AGE 分 别 为 -109.789 k[-mol "1, 
77.107 kj'mol !,- 131.22 kmol -1。 求 25 忆 下 AgCls) 在 水 溶液 中 的 标准 溢 度 积 K” 及 
溶解 度 ;。 
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2. K? =1.768x10 ";s™0.19 mgzlbbg 
5.18 利用 附录 十 .附录 十 -- 的 数据 计算 25 CAA eA a A KE, KF. 
H-O, —=H` + HCO; KT 
ICO; =——H* + CŒ K$ 
4 KT = 4.353x 1077; 
K -4.685>x10 (H AG Ri); 
KĪ =4.600x10 (由 HF, S 求 得 ) 
5.19 HARE MRE F — 89 Sk EA 25 下 水 溶液 中 序 离 子 [AgCNI) 如 下 解 离 
及 应 的 不 稳定 常数 KK。 
[Ag NH), ] ' —===Ag" +2NH; 
$, KS=5.99x 10 5(d AG? RiR): 
K? =5.68x 10 (dH A H .SS RH) 
5.20 已 知 298.15K,CO(g)#I CH;OH( g) AHE 分 别 为 -110.S2kJT mol 132 - 200.7 
Jmol l. CO(g), H (g), CH,OH(I 85 SŠ 48) 197.67 Jmol! K 71 J30.68 £ 127 
Jmol K! XA 298.15 K PEAASI 392 16.59 kPa, A H, = 38.0 kJ'mol !, 
气 可 视 为 理想 气体 。 
求 298.15 K PJ. FPE 8 GS 及 K, 
CO(g) + 2H,(g)===CH;OH¿( g) 
FA Ga = -24.73 k|'mol !; K =2.15 x 101 
5.21 FAH F K 28 GOB Py tpi , 按 下 式 生成 水 煤气 : 
Ct 石墨 ) + H,O(g)===H;(g) + CO(g) 
若 在 1000K 及 1200K 时 ,KS 分 别 为 2.505 及 38.08, 试 计算 此 温度 范围 内 的 平均 摩尔 反应 类 
an 及 在 1100K 时 反应 的 标准 平衡 常数 Ke 。 
管 :Hi 二 136 kJ:*mol l; K” -11.0 
5.22 在 100 亿 下 ,下 列 反 应 的 K = 8. 1x107"" A. SP =125.6J].mol-!1rK-!。 计算 ， 
COCL(g)——CO(g) + Ch (g) 
(1) 100 ,总 压 为 200 kPa R COC 的 解 离 度 ， 
(2) 100 下 上 述 上 反应 的 ANE, 
(3) 总 下 为 200 kPa.COCLE 解 离 度 为 0.1% 时 的 温度 。 设 AC, ,=0， 
(l) 6.37x 10" 3;(2) 105 kJ'mel"!; (33) 446 K 
5.23 反应 


2NaHCO, ts) 
在 不 同 光度 时 的 平衡 总 压 如 下 ， 


NaCO (s) + IL O(P) + Cig) 


— 。_ - -- -C1 


证 反应 的 上。 三 与 温度 无 关 。 求 : 
(l ERMA AHG; 
(2) lel p ZkPa)ËE T HARAKET: 
(3) NaHCO, 的 分 解 温 度 ， 
— 3345 


#11} 128 kmol ':{2) lgl pZkPa) = K + 10.953; 
(3) 374 K 
5.24 在 454—475 KK 温度 范围 内 ,反应 
2GH OH p) —CH COOC H.(g) + 2H; (g) 
的 标准 平衡 常数 KK 与 下 的 关系 式 如 下 : 
ə 2100 
gK? = Tk t 4.67 
CH 473 KH, ZER AHE = -235.34 kj:mol !'. RES BERTZ SR Z. BBB) A. H, 
竺 ,一 430 k]'rnol `! 


5.25 已 知 下 列 数据 : 


C.a = a+ bT a cT? 


AHSS T) 
k]. mol”! 


SS(25 C ) 


物质 
J'mol HKT! 


' b x Ig 
J-mol K ° 


CO(g) 1.172 
H:ta) -0.3265 
CH,OH( g) —28.6ñ 


求 下 反应 的 lg K ° 5j T BU PS 3k X: £ s: E: 300 亿 时 的 K, 


答 :lgK = 3232 7.445]g( T/K) +2.225 x 10" 3( T/K) 


-0.2338 x 10 (TAKEY + 8.940; 
K” =2,90x |0 
5.26 反应 3CuCl(g)===Cu,sCl (g) 8J AGE 与 工 的 关系 如 下 ， 
A Gi mol ')= -528858 - 52 34( T /K)lg( T/K) + 438.2( T ZK) 
sk: (1) 2000K PPL. H R WA A HË A S; 
(2) 此 反应 在 2000 K ,100 kPa 下 平衡 混合 物 中 Cu,C], 的 摩尔 分 数 。 
(l) A HE = — 4835 k] mol ASE = -242.7 Jemo HKT): 
(2) 0.302 

5.27 T.jWF F FZ, 3 Bš 2 HEZK 

C H.C, H; (g) =C H;C H3 (g) + H;( g) 

如 反应 在 900K 下 进行 ,其 K°9 =1.51。 试 分 别 计 算 在 下 述 人 情况 下 Z 3053 ASS Ip E 
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(O 5 Bs J 28 100 kPa; 
(2) 反应 压力 为 10 kPa; 
(3) 反应 压力 为 100 kPa, 开 如 人 水 项 气 使 原料 气 中 水 与 乙 甘 节气 的 物质 的 出 之 比 为 
I0:1, 
2, (1) 77.6% (2) 96.8% (3) 95.0% 
5.28 £#E— F # 2 0 be R P R M £ 065 NECC), AE 340 时 ,固态 NEC 仍然 存 
在 ,此 时 系统 的 平衡 压力 为 104.57 kPai; 在 同样 的 情况 下 AAA NEHIIs) 则 量 得 的 平衡 压力 
为 18.846 kPa, 试 求 固 杰 NH,CI 和 固态 NMH4I 的 混合 物 在 340 U 时 的 平衡 自力。 Ë ËP H! 不 分 
解 , 且 此 二 盐 类 不 形成 固溶体 。 
| 管 :106.4 kPa 
“5.29 DA 25 K št ük tF H! Rë HCOOH 和 乙酸 HOA 的 标准 解 离 常 数 K 分别 为 1.82 
x 10 *#l1.74x10 . 求 下 列 济 浪 中 和气 离 子 的 质量 摩尔 深度 biH e 
(1) 56= l mol kg ! 的 甲酸 水 溶液 ; 
(2) b=1 mol* kg 1 的 乙酸 水 溶液 ; 
(3) Ph E BE R ?E BFPJ 29 b=1 mol-kg ! 的 甲酸 和 乙酸 的 混合 溶液 。 计 算 结果 说 明 什 么 ， 
Z CE) 1.34x10 ° mol-kg if2) 4.17x 10 3 mol-kg ,3) 1.412x10 2maolkg-1i 
5.30 (1) 应 用 路 易 斯 ~ 兰 德尔 规则 及 人选 度 因子 图 , 求 250 ,20.265 MPa F, £W i B: 
反应 的 Kp: 
CO(g) + 2H,(g)===CH,OH(zg) 
(2) BA 250 C RP ERRAR A GÊ = 25.899 kJ"mol-!, 求 此 反应 的 K , 
(3) 化 学 计量 比 的 原料 气 ,在 上 述 条 件 下 达 平 衡 时 , 求 混合 物 中 甲醇 的 摩尔 分 数 ， 
Z (1) 0.299,(2) 2.59x10 2113) 0.757 
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在 化 工 生 产 中 对 原料 和 产品 都 时 求 有 … 定 的 纯度 ,因此 , 带 关 需要 对 原料 和 
产品 进行 分 离 和 提纯 。 最 常用 的 分 离 提 纯 方 法 是 结晶 , 28 Wa , 38 HX Ali BË SE, x 
些 过 程 的 理论 基础 就 是 相 平 衡 原 理 。 此 外 ,金属 和 非 金 局 材料 的 性 能 与 相 组 成 
密切 相关 。 所 以 研究 多 相 系 统 的 相 平 衡 有 者 重要 的 实际 音义。 研究 的 方法 之 一 
是 用 图 形 来 表示 相 平 衡 系 统 的 组 成 与 温度 、 球 力 之 间 的 关系 ,这 种 图 称 为 相 图 ， 
又 称 相 平 衡 状态 图 。 

通过 相 图 ,可 以 得 知 在 某 温 度 、 压 力 条 件 下 ,系统 处 于 相 平 衡 时 存在 着 哪 
几 个 粗 ,每 个 相 的 组 感 如 何 , 各 个 相 的 量 之 间 有 什么 关系 ,以 及 当 繁 件 发 生变 化 ， 
系统 内 原来 的 平衡 破坏 而 趋 癌 一 新 的 平衡 时 , 相 变 化 的 方向 和 限度 。 

本 草 首 先 介 绍 指导 相 平 衡 关 系 的 重要 定律 一 一 相 律 , 相 律 表明 相 平 衡 系 统 
的 独立 变量 数 , 其 次 介绍 多 组 分 系统 中 两 相 平 衡 时 两 相 数 量 与 系统 组 成 关系 的 
杠杆 规则 ,然后 呆 序 介绍 单 组 分 .二 组 分 和 三 组 分 系统 的 最 基本 的 几 种 相 图 ,其 
中 着 重 介绍 二 组 分 气 - 液 相 图 和 液 - 固 相 图 。 


$6.1 相 律 


相 律 是 吉 布 斯 根据 热力 学 原理 得 出 的 相 平 衡 基 本 定律 ,是 物理 化 学 中 最 具 
有 普遍 性 的 规律 之 一 , 它 用 来 确定 相 平衡 系统 中 有 几 个 独立 改变 的 变量 一 一 自 
H EE, 


1. 自由 度数 


相 平 衡 系 统 发 生变 化 时 ,系统 的 温度 .压力 及 每 个 相 的 组 威 均 可 发 生变 化 ， 
一 个 相 中 者 含有 S 种 物质 时 ,需要 有 S -1 种 物质 的 相对 含量 来 描述 该 相 的 组 
成 ,由 一 种 物质 形成 的 相 , 相 的 组 成 不 变 2。 我 们 把 能 够 维持 系统 原 有 相 数 而 可 


O 例如 :用 摩尔 分 数 表 未 组 成 时 , 因 有 >,xrn=1 故 3- 1 种 物质 的 相对 舍 量 即 足 以 表 坟 柑 的 组 
B 
F. 
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以 独立 改变 的 变量 (可 以 是 温度 ,压力 和 表示 相 组 成 的 某 些 物 质 的 相对 含量 } 叫 
做 自由 度 ,这 种 变量 的 数 日 叫做 自由 度数 。 

例如 , 纯 水 在 气 , 液 两 相 平衡 时 ,温度 . 生 力 均 可 以 改变 ,但 其 中 只 有 -个 变 
量 ( 如 本) 可 以 独立 改变 , 男 一 个 变量 (pp) 蚌 不 能 独立 改变 的 , 它 是 前 … 个 安 芋 
( 工 ) 的 函数 ,这 个 函数 关系 即 丈 拉 佩 龙 方 程式 。 如 果 在 温度 疏 睡 时 ,压力 变量 不 
按 函 数 关系 变化 ,也 独立 改变 , 则 必然 要 有 一 个 相 清 失 , 而 个 能 维持 原 有 的 两 相 
平衡 。 央 此 ,我们 说 这 一 系统 的 自由 度数 为 1。 

又 如 任意 组 成 的 二 组 分 盐水 溶液 与 水 蒸气 两 相 平 衡 系 统 ,可 以 改变 的 变量 
有 三 个 :温度 、 压 力 ( 即 水 蒸气 压 ) 和 盐水 次 婆 的 组 成 。 但 水 蒸气 压力 是 温度 和 沦 
液 组 成 的 函数 ,或 者 说 溶液 的 沸腾 温度 是 压力 和 溶液 组 成 的 旺 数 。 故 这 个 系统 
的 自由 度数 为 2。 

硅 盐 是 过 量 的 ,系统 中 为 固体 盐 . 盐 的 饱和 水 溶液 与 水 燕 持 三 相 平衡 。 当 温 
度 一 定时 , 盐 的 溢 解 度 一 定 , 因 而 水 燕 气压 力也 一 定 ,能 够 独立 变动 的 变量 只 有 
一 个 , 故 系统 的 自由 度数 为 1。 当 然 , 在 温度 ,压力 ,溶液 组 成 三 个 变量 中 任何 一 
个 均 可 作为 独立 变量 ,但 当 它 的 值 确定 了 之 后 ,其它 两 个 就 不 能 再 独立 改变 六。 

共 这 几 个 例子 可 以 看 出 , 相 平 衡 系统 的 自由 度数 是 和 系统 内 的 物种 数 . 相 数 
有 关 的 。 对 于 物种 数 . 相 数 较 少 的 系统 来 说 ,根据 经 验 还 可 以 判断 其 自由 度数 ; 
但 对 于 多 种 物质 、 多 相 系 统 来 说 ,要 确定 系统 的 自由 度数 , 单 途经 验 就 很 困难 了 ， 
因此 需要 有 一 个 公式 来 指引 ,这 就 是 相 律 。 


2. 相 律 的 推导 


在 相 律 的 推导 中 应 用 的 代数 定理 是 n 个 方程 式 能 限制 2 个 变量 。 因 此 , 确 
定 系统 状态 的 总 变量 数 与 关联 变量 的 方程 式 数 之 差 就 是 独立 变星 数 ,也 就 是 自 
由 度数 , 即 

自由 度数 = 总 变量 数 - 方程 式 数 

设 一 平衡 系统 中 有 S 种 化 学 物质 分 布 于 P 个 相 的 每 -个 相 中 , 且 任 一 物质 
在 各 相 中 具有 相同 的 分 子 形式 。 欲 确定 一 个 相 的 状态 ,须知 其 温度 .压力 以 及 该 
P(S- 1) 种 物质 的 相对 含量 。 但 在 平衡 系统 中 ,所 有 各 相 的 温度 相等 , 庄 力 
相等 ,因此 和 欲 知 整 个 系统 的 状态 ,只 须知 道 系统 整体 的 温度 ,压力 及 Px(S. 1) 
个 相对 含量 的 数值 ,也 就 是 说 只 须知 道 1Pxf(S-1)+2! 个 变星 的 数值 。 因 而 确 
定 系 统 状 态 的 总 变量 数 即 为 1 忆 x(S-T)+21。 

者 用 阿拉 伯 数 字 1,2,… 至 S 表示 系统 中 的 每 种 物质 ,用 罗马 数字 上 I, 
至 只 表 示 系 统 中 的 每 个 相 ,根据 相 平衡 条 件 ,每 一 物质 在 各 个 相 中 的 化 学 势 相 
等 ,有 

Hif I =pl fS (P) 
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i re 


一 


pat )= pt [== us (P) 


和 


jsl I J= ugi II ) =. = usl P} 


由 于 化 学 势 是 激 度 .压力 和 组 成 的 函数 ,因此 ,化 学 势 的 等 式 就 是 关联 变量 的 方 
程式 。 对 一 种 物质 来 说 ,就 有 (了 -1) 个 化 学 势 相等 的 方程 式 ,根据 假设 S 种 物 
质 皆 分 布 于 已 个 相 中 ,所 以 S 种 物质 共有 S$ x (P 一 1) 个 这 样 的 方程 式 。 此 外 ， 
若 系统 中 还 有 R 个 独立 的 化 学 平衡 反应 存在 (每 个 反应 不 一 定 和 这 S 种 物质 全 
有 关系 ) ,根据 化 学 平衡 条 件 > vsps=0, 所 以 -个 独立 的 平衡 反应 就 有 一 个 关 


联 变量 的 方程 式 , 共 有 只 个 方程 式 。 若 根据 实际 情况 还 有 其 它 及 "个 独立 的 限 
制 条 件 ,如 某 二 种 物质 成 恒定 的 比例 等 等 , 则 又 有 R 个 方程 式 。 故 关联 变量 的 
方程 式 数 为 1|S( 了 一 起 + 及 + 玉 |, 总 变量 数 与 方程 式 数 之 差 为 自由 度数 ,以 下 
表示 之 , 即 
F =1P(S-1)+2i- 1S(P-1)+4 R+ R| 
=85-R-R-P-+2 


今 C=5-R-R (6.1.1) 
并 称 之 为 组 分 数 , mil 
F=C-P+2 (6.1.2) 


这 就 是 背 名 的 相 律 。 用 文字 叙述 为 :只 受 温 度 和 压力 影响 的 平衡 系统 的 自由 度 
数 ,等 于 系统 的 组 分 数 减 去 相 数 绸 加 上 二 相 律 是 吉 布 斯 推导 出 来 ,于 1875 年 


3. 组 分 数 


AICO. 1. 了) 可知, 系统 的 组 分 数 就 等 于 化 学 物质 的 数 肯 减 去 独立 的 化 学 平 
衡 反应 数 日 再 减 去 独立 的 限制 条 件数 目 。 

计算 组 分 数 时 所 涉及 的 平衡 反应 ,必须 是 在 所 讨论 的 条 人 忻 下 ,系统 中 实际 存 
在 的 反应 。 例 如 ,N;,H, 和 入 ID 的 系统 ,在 常温 下 二 者 之 间 并 不 发 生 反 应 , 故 蕊 
=*3-0-0=3, 是 一 组 分 系统 。 该 系统 若 在 某 高 温和 有 众 化 剂 存 在 下 ,就 有 下 面 
的 化 学 反应 Na + 3H 一 一 2NHs 达到 平衡 ,此 时 S$S=3,R=1,R’=0, 故 C 3- 
1 一 0=2, 是 二 组 分 系统 。 若 再 加 以 限制 ,使 N, 和 H, 的 物质 的 量 之 比 为 1:3( 例 
A NH, 分 解 产生 的 N> fl H), J S=3,R=1,R = 1.8 C=3- 1-1=1,E:A 
组 分 系统 。 


4. 几 点 说 明 


关于 相 律 应 当 注 意 以 下 几 点 。 也 在 推导 相 律 时 ,我 们 曾 仿 设 在 每 一 相 中 S 
种 物 质 均 存 在 ,但 是 不 论 实 际 情 况 是 否 符 合 此 候 设 ,都 不 影响 相 律 的 形式 。 这 是 
因为 如 果 某 -~- 相 中 不 会 菜 种 物质 , 则 在 这 一 相 中 该 物质 的 相对 会 最 迹 量 就 少 了 
一 个 ,同时 , 相 平 衡 条 件 中 该 物质 在 各 相 化 学 势 相 等 的 方程 式 也 相应 地 减少 了 --- 
T BORE F=C-P+2 仍然 成 立 。 回 相 律 下 =C- 卫 +2 式 中 的 2 表示 系统 
整体 的 温度、 压力 篆 相 同 。 对 与 此 条 件 不 符 的 系统 ,如 渗透 系统 , 则 需 补充 ，@ 
HE F- C-~P+f2 式 中 的 2 表示 只 考虑 温度 .压力 对 系统 相 平 衡 的 影响 。 通 常 
情 涡 下 确 是 如 此 。 但 当 需 要 考 虚 其 它 因素 {如 电场 . 爸 场 .重力 场 等 因素 } 对 系统 
相 平 衡 的 影响 时 , 设 n 是 造成 这 一 影响 的 各 种 外 界 因 素 的 数目 , 旭 相 律 的 形式 
MW F= C- P+n. @xHT1244 = £f £ , H Ei HS AB sn] BJ RRR = Sr * 
说 ,由 于 压力 对 相 平衡 的 影响 很 小 , 且 通 常 在 大 气压 力 下 研究 , 即 不 考虑 压力 对 
相 平 衡 的 影响 , 故 涡 压 下 凝聚 系统 相 律 的 形式 为 FF=C-P+1。 


5. 相 律 的 意义 


多 组 分 多 相 系 统 是 十 分 复杂 的 ,但 借助 相 律 可 以 确定 研究 的 方向 。 它 表明 
相 乎 衡 系统 中 有 几 个 独立 变量 , 当 独 立 变 量 选 定 了 之 后 , 相 律 还 表明 其 它 的 变 其 
作为 这 几 个 独立 变量 的 函数 (但 是 相 律 不 能 告诉 我 们 这 些 函 数 的 具体 形式 ) ,以 
便 寻 找 。 这 就 是 相 律 在 相 平 衡 研 究 中 的 重要 作用 。 在 本 章 中 ,要 反复 地 应 用 相 
律 来 讨论 各 种 相 平 衡 关系 。 


96.2 杠杆 规则 


杠杆 规则 表示 多 组 分 系统 两 相 平衡 时 , 商 相 的 数量 之 比 与 映 相 组 成 .系统 组 
成 之 间 的 关系 。 

组 成 通常 用 组 分 的 质量 分 数 或 摩尔 分 数 表示 ， 

以 一 定 温度 一定 压力 下 ,A,B 二 组 分 系统 成 a,8 两 相 平衡 为 例 推 导 杠 村 
规则 。 

组 成 以 组 分 B 的 质量 分 数 mw 表示。 整个 系统 的 给 成 了 及“ , 疡 两 相 的 组 成 分 
别 为 wayafalyaeaf8)i 系 统 的 质量 及 a,8 两 相 的 质量 分 别 为 加 ,pz a), 
(PB)。 因 组 分 在 系统 中 的 质量 mp = mu 应 等 于 它 存 a,8 两 相 中 的 质量 
mpta)}= mla)wgla) 5 mya(B)= m(B)xon( PZA: 
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— — -. — Z Z 2 4 e eëe U...  1rur 一 一 


mwa m (alus la) + mi E) wulg) 


将 
m = m(a)+ m (B) (6.2.1) 
RAER 
mtajwpt m(B)un= müa)unta)+ m(f) wgl B) 
整理 得 
m(a)X iwa wpta)l=m(B) x ws(B)— wal (6.2.2a) 
或 写作 


mla)}_ wgl 8) tun 


m(B) wg- wpla) (6.2.2b) 


式 (46.2.2) 即 杠杆 规则 。 

图 6.2.1 给 出 杠杆 规则 示意 图 。 图 中 o,a, 三 点 分 别 为 系统 组 成 点 和 na， 
有 8 两 相 组 成 点 。 以 系统 点 o 为 支点 ,两 个 相 点 ep 为 力 点 ,在 两 个 力 点 上 分 别 
悬挂 质量 为 m(a),m(8) 的 重 物 , 则 成 杠杆 平衡 。 


wn( a) wyg walg) 


全 一 一 和 一 


Yala) | 
tato) 
图 65.2,1 HERAN EH 


因此 ,杠杆 规则 表明 , 当 组 成 以 质量 分 数 表 示 时 ,两 要 的 质量 反比 于 系统 点 
到 两 个 相 点 线段 的 长 度 。 


联合 式 (6.2.1) 和 (6.2.2) 即 可 由 系统 组 成 及 两 相 组 成 求 得 两 相 的 质量 。 
杠杆 规则 还 可 以 珍 示 成 


mla wpt PB) — wp 
a aal) wala) osla) (6.2.3a) 
m(8) wa- wala) 

É > osl) wala) (6.2. 3b) 


如 时 组 成 以 组 分 也 的 摩尔 分 数 表 示 ,系统 组 成 及 a,P 两 相 的 组 成 分 别 为 
zarzrgke),zra(pB) ,系统 的 物质 的 量 及 ,8 两 相 的 物质 的 量 分 别 为 ma,mte)， 
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好 二 ay 二 PDB) (6.2.4) 
n(a)xX izp rat(o)l = n(B)X irgi) Tn (6.2.5a) 
nle) Tat) zs (6.2.5b) 


nB) re— rgia) 


因此 ,杠杆 规则 表明 : 当 组 成 以 摩尔 分 数 表示 时 ,两 相 的 物质 的 量 反 比 于 系 
统 点 到 两 个 相 点 线段 的 长 度 。 
同样 ,还 可 以 得 到 


n(e)_ zal 9) zn 
Ar (6.2.6a) 
n(8)_ TB 一 BUG (6.2.61) 


n rn(B)— rpla) 


杠杆 规 旭 是 根据 物质 守恒 原理 得 出 的 ,所 以 这 -- 规 则 具有 普遍 意义 ， 当 组 
成 不 同 的 两 种 混合 物 相互 混合 形成 一 新 的 混合 物 时 ,此 混合 物 的 组 成 一 定 介 于 
原 丙 混合物 组 成 之 间 , 且 原 两 混合 牧 的 数量 之 比 也 符合 杠杆 规则 。 

根据 相 律 ,A,B 二 组 分 系统 成 a,8,Y 二 相 平衡 时 ,系统 的 自由 度数 F-2- 
3+2=1t。 在 压力 疡 恒定 条 件 下 ,三 相 平衡 温度 工 和 大 个 相 的 组 成 wla), 
Bf) ,wat7Y) 或 pla), enl O) ra ORAA REE. 

三 相 平衡 下 , 当 与 环境 进行 热 变 换 时 ,系统 内 部 就 要 发 生 相 变化 并 达到 新 的 
相 平衡 。 相 变化 的 方向 可 以 是 


a + 8 —=y 
或 y —a + B 


这 时 y 相 的 组 成 一 定 介 于 a 相 和 8 相 的 组 成 之 间 ,而 且 a 相 .8 相 的 质量 的 变化 
Amta),Am(lP) 或 物质 的 量 的 变化 Anta),AntB) 也 均 符合 杠杆 规则 。， 以 
Amy) Aa RARE y 相 的 质量 的 变化 和 物质 的 量 的 变化 ,有 


Amia) _ wgl f? 一 wp y) 


Amla wely) wala) 6.2.7) 
Amla) tAm(B) t Am(y)= Ü (6.2.89) 
" Anla) zal P) 一 za(y) (6.2 9) 


Anl B) ra(Y) ~ zpla) 
An(a) +t An(8)+ An(y)=0 (6.2.10) 
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例 6.2.1 甲苯 种 华能 形成 理想 液态 混 介 物 , E, SI fE 90 Y` WW au aada Ra tE Aü z “ç E +> Si 
为 54.22 kPa 和 136.12 kPa。 求 : 
(1) Æ 50 TH 101.325 kPa FH R - RARS- 液 平衡 时 是 相 的 组 成 ; 
(2) # H 100.0 g F 24 200.0 g 共 构成 的 系统 , 求 在 上 述 温 座 压 力 下 ,气相 和 流 柏 的 质 
TEE 
解 : RHE, Aia BT AAE F=2。 在 系统 的 温度 .压力 均 已 指 
定时 .系统 中 两 相 的 组 成 邹 不 能 任意 改变 而 均 有 图 定 值 , 旦 与 系统 的 组 成 正 关 。 在 下 面 计算 
中 以 ARRETE, B 代表 莱 ; 
(O 理想 液态 混合 物 ,A,B 雹 适用 拉 乌 水 定 律 : 以 apor 分 别 代 表 气 . 滚 阿 相 平 衡 时 的 
小 相 和 气相 组 成 。 
PAT paAxra= pallan) 
Pn” fdn 
P= pat pp pa T (bB pa)rs 
X p=101.325 kPa, pi =54.22 kPa, pë =136.12 kPa {EA L€, 15 RHH EA 


_ b U PA _ 101.325- 54.22 
Pa- pi 136 [2 54.22 


ra= = 0.5752 


气相 组 成 为 
yn= pg/ p= pp zaZp = 136.12 x 0.5752/101.325 
=0.7727 
(2) 由 甲苯 和 莱 的 质量 m, = [00.0 g, ma = 200.0 g 及 摩尔 质量 M. = 02. [4 g- mol :, 
Ma= 78.11 g-mol_! , É d: A St B5 359 Ba BJ) k "U 
n = ma Mat mn Ms = 100 g/92.14 B*tnol 1 + 200 g/78.11 gmaol ! 
=3.645 mol 
系统 的 组 成 为 


Xpo ngn = (200 g/78.11 g:mol 1) 3.645 mol=0.7025 
根据 杠杆 规则 式 {6.2.6) 可 得 


n l) = Ys Tnt, = 0.7727 -0.7025 
DB Fp 0.7727 -0.5752 


= 1.296 mol 
n (E)= no n (D = (3.645 - 1.296) mo = 2.349 mal 
出 液 相 组 成 求 得 液 相 的 章 尔 质量 为 


M iD = raMa t aps MIES 84.07 g: ol"! 


x 3.645 mol 


故 液 相 的 质量 为 
m (1) = n() x M(1) = (1.296x 84.07)g= 109.0 g 
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气相 质量 为 m (g)= m — m(1) = 191.0 g 

或 在 求 出 两 相 平衡 时 气 . 液 两 相 组 上 成 yp ,rp 后 , 按 下 式 换算 出 用 质 居 分 数 表 示 的 气 , 访 两 
相 组 成 

viMe  _ 
YadÍa T yn Ms 
i 


walg) = 0.742434 


=0D.5344 
系统 组 成 weg = Mpm 一 200.07300.0=0.6667 


于 是 由 式 (6.2.3) 求 得 


a sE) — vao _ 0.7424 -0.6667 
walg) wyll)  0.7424-0.5344 


= 109.2 g 


mil) x 300.0 g 


96.3 单 组 分 系统 相 图 


对 于 单 组 分 系统 ,根据 相 律 


F=C-P+2 
=3- P 


在 忆 =1, 则 下 =2。 即 单 组 分 单 相 系 统 有 两 个 自由 度 , 称 为 双 变 量 系统 . 混 
度 和 压力 是 两 个 独立 变量 ,可 以 在 一 定 范围 内 同时 任 音 选 定 。 BA p Hl T AE 
标 作 图 ,在 p - T E] FE B] HIRE E R iX 32 ZZ 25 。 

车 P=2, 则 FF=1。 即 单 组 分 两 相 平衡 系统 只 有 一 个 自由 度 , 称 为 单 变革 系 
筑 。 温 度 和 压力 两 个 变量 中 只 有 一 个 是 独立 的 。 不 能 任意 选 定 -- 个 温度 ,同时 
又 任意 选 定 一 个 压力 ,而 仍旧 保持 两 相 平 衡 。 在 一 定 温度 下 ,只 有 一 个 确定 的 平 
衡 压 力 , 反 之 亦 然 ;也 就 是 说 ,平衡 庄 力 和 平衡 温度 之 间 有 -- 定 的 依赖 关系 内 
此 ,在 户 - 工 图 上 可 用 线 来 表示 这 类 系统 。 

有 已 =3, 则 下 =0。 即 单 组 分 三 相 平衡 系统 的 自由 度数 为 零 , 称 为 无 变量 系 
统 。 温 度 和 压力 两 个 量 的 数值 都 是 一 定 的 ,不 能 作 任何 选择 。 在 p- 研 图 上 可 
用 点 来 表示 这 类 系统 。 这 个 点 就 称 为 二 相 点 ， 

内 为 自由 度数 最 小 为 零 , 故 单 组 分 系统 不 可 能 有 四 个 相 平衡 共存 。 

单 组 分 系统 最 大 的 自由 度数 是 2, 所 以 单 组 分 系统 的 相 平 衡 关 系 遂 常用 P 
-了 工 图 来 描述 ,这 就 是 相 图 。 以 中 常 压力 下 水 的 相 图 为 例如 以 说 明 。 


L. 水 的 相 平 衡 实验 数据 
水 在 中 常 压力 下 ,可 以 呈 气 (水 燕 气 ) . 液 (水 )、 固 ( 冰 ) 三 种 不 同 相 态 存在 。 


86.3 单 组 分 系统 相 转 259 


按 相 律 可 以 有 下 列 儿 种 相 平 衡 状态 : 


如 上 所 述 , 在 单 变 其 系统 中 ,温度 和 压力 间 有 一 定 的 依赖 关系 ,因此 ,应 该 有 
三 种 肾 数 关系 分 别 代 表 上 述 三 种 两 相 平衡 :p= F(T),p= 6(T)#l p= (T). 
这 三 个 区 数 关系 即 第 三 章 讲 的 克拉 侯 龙 方程 式 。 通 过 实验 测 出 这 三 种 两 相 平 衡 
的 温度 和 压力 的 数据 ,如 表 6.3.1 所 示 。 若 将 它们 画 在 户 -全 图 上 , 则 可 得 到 三 
条 曲线 。 


胡 6.3.1 水 的 相 平 衡 数据 


系统 的 饱和 蒸气 压 p ZkPa 平衡 庄 力 p2kPa 


水 一 水 蒸气 o kek | 冰 一 水 
0 126 0.103 193.5x 10° 
0.191 0.165 156.0 x 101 
0.287 0.260 110.4 x 107 
b Ü.422 0.413 59,8 x 10 
l 0.610 0.610 0.610 
20 2.338 
40 7.376 
60 19.916 
80 47.343 
100 101.325 
150 476.02 | 
200 1554.4 | | 
250 3975.4 | 
300 8590 3 


16532 
22060 


350 


从 表 6.3.1 的 实验 数据 可 以 看 出 :名 水 与 水 蒸气 平衡 ,蒸气 压力 随 温度 升 
RWA; O 冰 与 水 燕 气 平衡 , 茹 气 压力 随 温 度 升 高 而 增 大 ; 团 冰 与 水 平衡 , 压 
力 增 加 , 冰 的 熔点 降低 ;名 在 0.01 亿 和 610 Pa 下, 冰 . 水 和 水 燕 气 同时 共存 , 哩 
三 相 平 衡 状态 。 


2. 水 的 相 图 
根据 表 6.3,.1 的 数据 可 前 出 水 的 相 图 。 图 6.3.1 是 水 的 相 图 的 示意 图 。 
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根据 表 6.3.1 中 0.01 亿 全 374 仙 间 各 温度 下 本 的 饱和 燕 气 压 数据 , 曾 出 
OC $E PRA KAS Ru PAE = H: BH 2 s 28% HH 25 , 
x 38 Z sk z 7K #1 2k 38 S PJ r. RAA, A 
在 恒温 下 对 此 两 相 平衡 系统 加 正 , 或 在 便 压 了 
令 其 降温 ,都 中 使 水 蒸气 凝结 为 水 ;反之 , 恒 混 
TREERE TJA. WTKR AKES. 
故 OC 线 以 上 的 区 域 为 水 的 相 区 , OC 线 以 下 
的 区 域 为 水 燕 气 的 相 区 。OC 线 的 上 端 止 于 临 
界 点 习 。 因 为 在 临界 点 时 水 与 水 藏 气 不 可 区 
分 。 

根据 表 6.3.1 RARE BE F Pk B) iü 3026 
EARE EE OB R, FO yK bytu sak (Edhe ”图 6.3.1 水 的 相 图 (示意 图 ) 
或 升华 曲线 ,这 条 线 表 示 冰 和 和 水 蒸气 的 平衡 。 同 理 可 知 ,OB 线 以 上 的 区 域 为 冰 
的 相 区 ,OB 线 以 下 的 区 域 为 水 燕 气 相 区 。 

根据 甫 6.3, 上 中 不 同 压力 下 水 和 冰 平 衡 共存 的 温度 数据 , 男 出 OA 线 , 称 为 
冰 的 燃点 曲线 ,这 条 线 表 示 冰 和 和 水 的 平衡 。 从 图 中 可 以 看 出 ,OA 线 的 斜率 为 负 
值 , 说 明 压 力 增 大 , 汪 的 熔点 降低 。 这 是 因为 当 冰 熔化 成 水 时 ,体积 缩小 ,按照 勒 
` 夏 特 列 (Le Chatelicr) 平 衡 称 动 原理 ,增加 压力 ,有 利于 栖 积 减 小 的 过 程 进行 , 即 
有 利于 熔化 ,因而 冰 的 深 点 降低 。 这 也 可 以 由 克拉 佩 龙 方程 看 出 。 冰 ,水 平衡 
时 , 升 高 温度 , 订 境 化 成 水 ,降低 温度 ,水 涂 固 成 冰 , 故 OA 线 左 侧 是 冰 , 右 侧 是 
水 。 

图 中 OA, OB, OC 三 条 线 将 图 面 分 成 三 个 区 域 ,这 是 三 个 不 同 的 单 相 区 。 
每 个 单 相 区 表示 一 个 双 变 量 系 统 , 温 度 和 压力 可 以 同时 在 - - 定 范 围 内 独立 改变 
而 无 新 相 出 现 。 

二 条 两 相 平 衡 线 表示 三 个 单 变 其 系统 。 这 类 系统 的 温度 各 压力 中 只 有 -- 个 
是 能 独立 改变 的 。 例 如 ,水 和 水 蒸气 两 相 平衡 系统 ,可 用 图 6.3.1 中 OOC 线 工 任 
一 反 来 表示 。 指 定 了 两 相 平 衡 的 温度 ,两 相 平 衡 的 压力 即 确 定 了 。 若 降低 系统 
的 温度 ,并 使 其 仍然 保持 两 相 平 衡 , 则 水 蒸气 压力 必然 沿 OC 线 向 下 移动 。 温 度 
降 至 0.01 人 ,系统 的 状态 点 到 达 O S, MAKEM, BERTSET | E zk y 
到 0.01C 以 下 而 仍 无 冰 产 生 ,这 就 是 水 的 过 冷 现 象 。 这 种 状态 下 的 水 称 为 过 冷 
*. 

根据 表 6.3.1 -200C £ 0.01 [J iB E F zty gk Bg tua sn 28 ERE, II 
出 OC Ek ARRERA KARRERA. Try K ig t sr 38 E ER 
Hi) IBÍ Uk 3 zk BJ f 3128 < P: Bh 2k Bn E E — S: SR. OC” £ 2 fE K 048 , 33 BB 
TETBB BU ,压力 下 冰 是 稳定 的 。 从 同样 温度 下 过 冷水 的 饱和 蒸汽 压 大 于 冰 


Ë 6.3 单 组 分 系统 相 图 261 


的 饱和 燕 气 压 , 可 知 过 冷水 的 化 学 势 大 于 水 的 化 学 势 ,天 过 冷水 能 自发 地 转 灾 成 
冰 。 过 准 水 与 其 饱和 蒸气 的 平衡 不 是 稳定 平衡 ,但 它 史 可 以 在 一 定时 间 内 人 在 企 ， 
坟 称 之 为 亚 稳 平衡 ,并 将 OC 线 以 虚线 表示 < 

O 点 表示 系统 内 冰 K AKRA- MFE, ETCETERA. AARRE, 
庄 力 40.011 ,0.610 kPa) 均 不 能 改变 。 我 们 称 O 点 为 三 相 点 。 水 的 三 相 点 和 
通常 所 说 的 冰点 但 忆 ) 是 不 同 的 ， 水 的 一 相 点 是 水 在 它 自己 的 燕 气 压力 下 的 凝 
固 点 ,冰点 则 是 在 101.325 kPa 压力 下 被 空气 饱和 了 的 水 的 凝固 点 。 由 于 空气 
的 溶解 ,使 凝固 点 降低 0.0023 C ,由 于 压力 从 0.610 kPa 增加 到 101.325 kPa, 
又 使 凝固 点 降低 0.0075 人 。 这 两 种 效应 的 总 结果 使 得 水 的 三 相 点 比 冰 点 高 
0.0098 记 。 国 际 上 规定 ,将 水 的 三 相 点 定 为 273.16 K(HH 0.01 C >. 

应 用 相 图 可 以 说 明 夭 统 在 外 界 条 件 改变 时 发 生 相 变 北 的 情况 。 例 如 ,在 一 
个 带 活塞 的 气缸 内 盛 有 120 C ,101.325 kPa AKS ,此 系统 的 状态 相当 于 图 
中 的 a 点 。 在 相 图 中 这 种 表示 整个 系统 状态 的 点 称 为 系统 点 。 存 恒定 101.325 
kPa 于 力 下 ,将 系统 冷却 ,最 后 达到 一 10 CEATA e 点 。 在 冷却 过 程 中 , 系 
统 点 将 沿 ae 线 移 动 。 由 于 压力 恒定 ,ae 线 为 水 平 线 。 由 图 可 知 , 当 缓慢 冷却 至 
水 的 正常 沸点 100 U ,系统 点 到 达旦 点 时 ,水 燕 气 开始 凝结 。 此 时 两 相 平 衡 , 因 
上 压力 已 固定 , 故 温 度 保 持 不 变 , 直 到 水 蒸气 全 部 凝结 成 水 。 继 续 冷 却 ,系统 点 进 
人 水 的 相 区 ,如 到 达 c 点 时 ,表示 为 水 。 冷 却 到 达 4 点 时 ,温度 为 0.0025 C ,水 
开始 凝固 ,在 凝固 过 程 中 ,系统 的 温度 不 变 , 直 到 水 全 部 凝固 成 水 。 青 冷却 ,系统 
点 进入 冰 的 相 区 ,最 后 到 达 一 10 C É) c a. 


3. 相 图 的 说 明 


为 了 解释 由 实验 得 出 的 单 组 分 系统 的 相 图 ,了 解 上 述 系 统 企 恒 压 下 冷却 过 
程 的 相 变 化 ,可 参考 图 6. 3.2。 此 图 是 在 某 
一 恒定 压力 下 ,以 固 . 液 . 气相 的 化 学 势 对 温 
上 度 作 图 的 示意 图 。 

图 中 的 三 条 线 分 别 表 示 固 、 液 .气相 的 
化 学 势 与 温度 的 关系 ， 队 公式 {3. 10.7) 
(aurIT) = (Gn IT) = - Su。 可知 ,各 线 
的 斜率 与 物质 的 摩尔 精 有 关 。 摩 尔 精 均 为 
正 值 , 故 三 条 线 的 斜率 均 为 负 值 , 因 S (p) 
>S) > S, (s), b £ B£ VS RH 22 BE , gk 
AHER XU EE a| R£ y E Sr ba F PR88338 FE 
而 增 大 , 图 中 的 三 条 线 均 应 是 向 下 弯 的 此 Bi 6.3,2 (EEF, H.i% “u 4B65 
线 ,为 简化 起 见 , 将 其 画 成 直线 。 AE SBS KAS 
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根据 判 据 可 知 , 恒 温 恒 压 下 化 学 势 最 低 的 相 为 稳定 相 ;两 相 或 更 多 相 的 化 学 
势 相等 时 ,各 相 平 衡 共 存 。 由 图 6.,3.2 可 知 ,在 
沸点 T 时 , 气 . 液 两 相 平衡 共存 ;在 凝固 点 T, 

时 , 液 、. 固 两 相 平衡 共存 。 漫 度 高 于 T, ,气相 为 
BEM. WEET Ti, 固 相 为 稳定 相 。 温 度 在 
Ti 与 T, ZJ , 液 相 为 稳定 相 。 s 

冰 在 熔化 过 程 中 体积 缩小 , 故 水 的 相 图 中 
熔点 胆 线 斜 率 为 负 。 但 对 大 多 数 物质 来 说 , 熔 s 
化 过 程 中 体积 增 大 , 故 相 图 中 熔点 曲线 的 斜率 
为 正 , 如 图 6.3.3 所 示 。 二 氧化 碳 就 是 这 样 的 
例子 。 

对 子 在 不 同 的 温度 和 压力 下 可 以 有 一 种 
以 上 不 同 晶 型 的 物质 来 说 , 相 图 要 复杂 一 些 。 硫 在 常温 常 压 下 有 了 两 种 晶 型 : 单 疼 
硫 和 正 交 硫 。 因 此 , 硫 的 相 图 中 共有 四 个 单 相 区 ,六 条 两 相 线 ,四 个 三 相 点 (其 中 
一 个 是 亚 稳 的 )。 对 水 来 说 ,除了 我 们 常见 的 普通 冰 ( 冰 I ) 以 外 ,在 极 高 压力 下 
尚 有 几 种 其 它 晶 型 的 注 ( 冰 了 [[, 冰 耳 , 冰 VY, 冰 村 ,六 什 -…)P 了 。 与 普通 的 冰 相 反 ， 
这 些 冰 的 密度 都 比 水 的 密度 大 ,其 中 冰 古 , 冰 VV, 冰 要 ,六 证 可 培 化 成 水 ,因此 其 
熔点 曲线 的 斜率 为 正 值 。 硫 的 相 图 示意 图 见习 题 6.3, 


r 


图 6.3.3 单 组 分 系统 相 图 


$6.4 二 组 分 理想 液态 混合 物 的 气 - 液 平衡 相 图 


对 气 一 液 平衡 系统 ,温度 .压力 是 两 个 重要 的 影响 因素 。 二 组 分 系统 ,CC = 
>, 根据 相 律 下 =4- 卫 。 

当 忆 =1 时 系统 的 相 数 最 少 ,因而 自由 度数 最 大 ,下 =3。 这 三 个 独立 变量 
BI 本 ,及 该 相 的 组 成 x{ 或 y)。 因 此 ,要 完整 地 措 述 两 组 分 系统 的 相 平 衡 关 
系 , 须 用 以 这 三 个 变量 为 坐标 的 立体 相 图 。 

气 一 液 两 相 平 衡 时 P=2, 下 =2, 在 TT,p, 液 相 组 成 7, 气相 组 成 y 这 四 个 
变量 中 ,只 有 两 个 是 独立 变量 。 气 ~ 液 平 衡 相 图 最 重要 的 应 用 是 精 饮 。 也 就 是 
在 某 恒定 压力 下 ,根据 气 ,. 液 两 相 组 成 的 不 同 ,将 混合 物 在 不 同 湿度 下 经 多 次 部 
分 气 化 和 部 分 冷凝 ,使 之 分 离 成 纯 组 分 。 

所 以 对 二 组 分 气 - 液 平衡 , 常 是 在 恒定 压力 下 研究 ,x , y 之 间 的 关系 ,其 
图 形 称 为 温度 -组 成 图 ,或 在 恒定 温度 下 研究 p,x,y 之 间 的 关系 ,其 图 形 称 为 
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压力 -组 成 蜀 ， 在 这 两 种 情况 下 AD HAET- T FE , HEKER FC- 
P+1, 现 局 =2,P=2, 故 下 =1。 这 说 明 在 恒定 压力 下 的 温度 - 组 成 图 中 和 在 
必定 温度 下 的 压力 -组 成 图 中 , 气 -- 渡 两 相 平 衡 时 ,只 要 在 T,xz,y Rpr, yE 
个 变量 中 人 懈 定 了 一 个 , 另 两 个 变量 的 值 即 不 能 任意 改变 . 

二 组 分 系统 气 一 液 平衡 相 图 , 按 两 液体 组 分 A,B 之 间 相 互 溶解 度 的 不 同 ， 
区 分 为 :液态 完全 互 深 .液态 部 分 互 洲 及 液态 完全 不 互 溶 三 类 。 液 态 完全 于 游 系 
统 又 分 为 理想 液态 混合 物 和 真实 液态 混合物 。 

理想 液态 混合 物 , 央 各 组 分 在 全 部 组 成 范 团 内 遵循 拉 乌 尔 定律 , 故 可 以 在 已 
知名 纯 液 体 的 饱 利 蒂 气 于 与 温度 的 关系 后 ,对 气 一 液 两 相 平 衡 的 TT, p. zr, y TË 
行 运 算 。 例 6.2.1 已 经 给 出 了 已 知 工 ,pp 求 +,y 的 例子 。 

理想 液态 混合 物 的 气 - 液 平 衡 相 图 是 气 - 流 平 衡 柑 图 中 最 有 规律 的 .最 重 
要 的 相 图 ,是 讨论 其 它 气 - 液 平衡 相 图 的 基础 。 


1. ÆA ~ 组 成 图 


设 组 分 A 和 组 分 B 形 成 理想 液态 混合 物 。 在 一 定 温度 T FA- 液 商 相 平 
衡 时 ,根据 拉 乌 尔 定律 


pa= DA ZA pall zn) (6.4.1) 
PB= Pu Zn (6.4.2) 


AP pa 和 ps 分别 为 与 滚 相 成 平衡 的 藻 气 相 中 A 和 B 的 分 压 ; p: 和 pi 分 别 
为 温度 工时 , 纯 A MA BERRE; r. 和 za 分 别 为 液 相 中 入 和 B 的 摩尔 
分 数 。 与 液 相 成 平衡 的 蒸气 总 讨 p 为 A.B 的 蒸气 分 压 之 和 , 即 


P = pat pep pall- zp) + bü rn 
= pK t (pü — bA )ap (6.4.3) 

式 16.4.1) 和 式 (6.4.2) 及 式 (6.4.3) 表 明 pa- ru, Pu zal p-r pa Ër 
线 关系 ,这 是 理想 液态 混合 物 的 特点 。 

LH (A) 一 蔡 (B) 系 统 为 例 。 将 100 BF px =74.17 kPa, pë = 180.1 
kPa RALEA, ERSE- 液 相 组 成 图 , 即 可 得 到 图 6.4.1 中 的 三 条 直线 。 

HAJA, BEBAS 8 25 2 Sr 5 BJ 38 =< S, F: AES + WI PE Wa Pk 3 t sü a =< E 2 
[8], Bp 


Pa < p< bp 
b — z Ë 3 75 S= S BJ B: 33 IRTAD 55 H 3 RER n Z EL 60 3 8 , ËR 27 Rk 


相 线 。 从 液 相 线 上 可 以 找 出 指定 组 成 裕 相 的 燕 气 总 压 , sk h E 3 < à F TF 5 W 
相 组 成 。 
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Fa Ba fr Wa FFE E F PB 3 3F 3800 B H ERES F -2-2+1=i,2 UE 36 AH 
组 成 为 独立 变量 ,那么 不 仅 系 统 的 压力 为 200 
W HHB pk BU BA 29% , mi H. Zt HHE pu tE hy J Hy f 
相 组 成 的 函数 。 
以 ya 和 ys EmA ORE A MBE) t39 
摩尔 分 数 , 知 蒸气 为 理想 气体 混合 物 , 根 


据 道 尔 顿 分 于 定律 有 Š 00 
ya Palp paxa/p= pa (1 — ra)/p Pi 
(6.4, 4a) 
ya= Ppl p= pp tgp (6.4.45) 50 
将 p 用 式 (6.4.3) 代 入 , 则 两 式 即 表 朋 了 
气 入 组 成 和 液 相 组 成 的 依赖 关系 。 0 
对 本 系统 , 因 px* < p< pi M pip A Xg B 
<l, pg /p>l, Ek 图 6.4.1 理想 液态 混合 物 申 某 (A) - 
yi 芋 (B) 系 统 的 藻 气 压 与 液 相 组 成 的 关系 
Ye” Ek 


RHA, MRTE ARR R RERE ASRA ES - 液 平衡 时 ,两 相 
的 组 成 并 不 相同 , 易 挥发 组 分 在 气相 中 的 相对 含量 大 于 它 在 液 相 中 的 相对 含量 。 
我 们 把 气相 线 即 表示 液 相 蒸气 总 压 与 
je W VH ROS £S BJ p ~ y 线 , 与 滚 相 线 画 在 
同一 张 图 上 ,就 得 到 压力 ~ 组 成 图 ,如 图 
6.4.2 所 示 。 
图 中 左上 方 的 直线 是 液 相 线 , 帮 下 方 
的 曲线 是 气相 线 。 因 同一 压力 下 , yw > 
Xv; 上 帮 气相 组 成 要 比 液 由 组 成 靠近 纯 D. 
该 相 线 以 上 的 区 域 是 液 相 区 ,气相 线 以 下 
的 区 域 是 气相 区 , 液 相 线 与 气相 线 之 间 的 
区 域 是 气 一 液 陵 相 平衡 共存 区 。 由 温度 但 
定 下 ,FF=C-P+1 可知 ,在 单 相 区 内 有 
s M YG 1 AT B H BE , IE J3 3128 sË n] ATE E W Pil 
图 6.4.2 IRAS DD EB GE 内 独立 改变 ,也 就 是 说 ,向 描述 -- 个 单 相 系 
统 , 需 同时 指定 系统 的 压力 和 组 成 。 在 气 
(A) 一 芭 {B) 系 统 的 压力 -组 成 图 
一 液 平衡 两 相 区 只 有 一 个 自由 度 , 压 力 和 


Q 
点 


气相 组 成 . 液 由 组 成 之 间 孝 有 着 依赖 关系 ,和 如果 指 定 了 压力 ,平衡 时 的 气相 组 成 
和 液 相 组 成 也 就 随 之 而 定 了 。 

点 用 相 图 可 以 了 解 指定 系统 在 外 界 条 件 改变 时 的 相 变 化 情况 。 例 如 ,我 们 
讨论 A,B 两 组 分 液态 混合 物 恒 渴 减 压 过 程 的 变化 。 在 一 带 活 塞 的 导热 气缸 中 
盛 有 总 组 成 为 ra(M) (为 简化 起 见 写作 ryh A. 3 二 组 分 系统 ,将 气缸 置 于 
100 Ú 恒 温 槽 中 保持 系统 恒温 。 起 始 时 系统 压力 为 p, ,系统 的 状态 点 相当 于 图 
6.4.2 中 液 相 区 内 的 a 点 。 当 压力 缓慢 降低 时 ,系统 点 沿 恒 组 成 线 重 直 疝 下 移 
动 EAA L 点 之 前 一 直 是 单一 的 液 相 。 到 达 L. 点 后 , 液 相 开始 莱 发 ,最 初 形 
成 的 蒸气 相 的 状态 为 图 中 的 G, 点 所 示 , 系 统 进 人 气 - 液 平衡 两 相 区 。 在 两 相 
P , 随 着 压力 继续 降低 , 液 相 不 断 车 发 为 燕 气 , 液 相 状态 沿 液 相 线 向 左下 方 移 
动 ,之 成 平衡 的 气相 状态 则 相应 地 沿 气相 线 向 左下 方 移动 。 当 系统 点 为 M 
点 时 ,两 相 平 衡 的 液 相 状 态 点 为 L, 点 ,气相 状态 点 为 G, 点 ,上 ,点 和 G> 点 都 称 
为 相 点 。 两 个 平衡 相 点 的 连结 线 称 为 结 线 ,例如 L.G, 线 。 由 图 可 知 , 当 系 统 点 
由 L, 点 移 到 M 点 时 , 湾 相 点 由 工 , 点 洪 滚 相 线 变 到 L. 点 ,同时 气相 点 则 由 Gi 
Ai TRER G, 点 。 当 压力 继续 降低 ,系统 点 到 达 G; 点 时 , 液 相 全 部 燕 发 
为 燕 气 ,最 后 消失 的 一 滴 液 相 的 状态 点 为 图 中 的 工 ; 点 。 此 后 系统 进入 气相 区 ， 
H G, 至 b 点 的 过 程 为 气相 减 压 过 程 。 

应 当 指出 , 当 系 统 点 由 工 ; 点 变化 到 G, 点 的 整个 过 程 中 ,系统 内 部 始终 是 
气 , 液 两 相 共存 ,但 平衡 两 相 的 组 成 和 两 相 的 相对 数量 均 随 压力 而 改变 。 平衡 时 
两 相 相 对 数量 的 计算 ,可 依据 杠杆 规则 。 

如 在 结 线 LG: 上 ,系统 点 M , 液 相 点 Lo, THS G, 三 者 所 对 应 的 组 成 分 
别 为 rw zl,zcm, 根 据 杠 杆 规 则 式 (6.2.5a) , 液 相 的 物质 的 其 n1 和 气相 的 物 
质 的 量 nc 之 间 的 美 系 为 

nLX (ZM TL) = naX (re— ru) 

由 图 6.4.2 可 以 看 出 ,在 气 - 液 共 存 区 内 ,系统 点 由 上 L, ( 液 相 点 ) 逐 渐 减 压 
气 化 到 G3{ 气 相 点 } 的 过 程 中 ,各 不 同 压 力 的 结 线 上 , 按 杠杆 规则 比例 于 气相 量 
的 线段 长 度 由 0 38 K eJ L, G, ,比例 于 液 相 量 的 线段 长 度 则 由 L G, 减 小 到 0。 
这 表明 随 着 压力 的 不 断 降低 ,系统 点 离开 工 ， 点 ,产生 气相 员 进 人 两 相 区 后 , 气 
相间 不 断 增 多 , 液 相 量 不 断 减少 ,直到 液 相 消失 ,全 部 都 是 气相 ,系统 点 离开 两 相 
区 而 到 达 G. 点 。 


2. 温度 -组成 图 
在 恒定 压力 下 表示 二 组 分 系统 气 - 液 平衡 时 的 温度 与 组 成 关系 的 相 图 , 叫 


Q riro TA ARH LAAR zafL) 和 气相 G 的 组 成 Tn (G BU RREH, 
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作 温 度 - 组 成 图 。 

对 理想 液态 混合 物 来 说 , 若 已 知 两 个 纯 液体 在 不 问 温 度 下 蒸气 压 的 数据 , 则 
可 通过 计算 得 出 其 温度 -组 成 图 。 以 甲苯 - 菜系 统 为 例 加 以 说 明 。 

已 知 101.325 kPa F , Hi F Æ #I 2 2 
A a y| 110.6 CHI 80.11 C- 3# 
这 两 个 值 画 在 图 6.4.3 上 , 即 #H í 两 
APE- 葵 滚 态 混 人 台 物 的 沸腾 温度 应 介 
于 两 纯 组 分 的 沸点 之 间 。 如 有 80.11 C 
H 110.6 C Z B| BJ Bh k RTE, 
就 可 以 按照 例 6.2.1 中 (1) 的 方法 逐个 计 
算 不 同 温度 下 气 — 滚 平 衔 时 两 相 的 组 成 ， 
然后 将 不 同 温度 下 的 气相 点 和 和 液 相 点 画 
在 图 6.4.3 上 ,连接 各 液 相 点 构成 液 相 A643 理想 液态 混合 物 甲 茶 
线 , 连 接 各 气相 点 构成 气相 线 。 气 相 线 在  (A)- 苇 (B)? 系 统 的 温度 - 组 成 图 
液 相 线 的 右上 方 。 这 是 因为 易 挥 发 组 分 
共 在 气相 中 的 相对 含量 大 于 它 在 税 相 中 的 相对 售 量 。 商 条 线 相 交 于 rs,ia 两 
上 护 。 液 相 线 以 下 的 区 域 为 液 相 区 ,气相 线 以 上 的 区 域 为 气相 区 。 液 相 线 与 气相 
线 之 间 的 区 域 为 气 - 液 两 相 平 衡 共 存 区 。 

者 将 状态 为 a 的 液态 混合 物 恒 压 升 温 ,达到 液 相 线 上 的 了 上 |; 点 (对 应 温度 为 
时 , 液 相 开 始 起 泡 潮 腾 ,1, 称 为 该 液 相 的 泡 点 。 液 相 线 表示 了 液 相 组 成 与 泡 
点 的 关系 ,所 以 也 叫 泡 点 线 。 芳 将 状态 为 占 的 菠 气 恒 压 降温 ,到达 气相 线 上 的 G. 
点 (对 应 温度 为 !2) 时 ,气相 开始 凝 钻 出 露珠 似 的 液 滴 ,t, 称 为 该 气相 的 露点 。 气 
相 线 表示 了 气相 组 成 与 露点 的 关系 ,所 以 也 叫 露点 线 ， 液 相 a 加 热 到 泡 点 1 产生 
的 气泡 的 状态 点 为 G 点 ,气相 5 冷却 至 露点 ;, 析出 的 液 滴 的 状态 点 为 工 , mí. 

目 行 分 析 一 下 ,将 状态 为 图 6.4.3 中 a 点 的 系统 在 人 恒 压 下 逐渐 加 热 到 5 点 
时 的 变化 。 


p-101.325 kPa 
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可 以 认为 是 理想 液态 混合 物 的 系统 是 极 少 的 , 绝 大 多 数 二 组 分 完全 瑟 溶 液 
态 混 合 物 是 非 理 想 的 , 称 为 真实 液态 混合 物 。 黄 者 的 差别 在 于 ,在 一 定 温度 下 ， 
理想 混合 物 在 全 部 组 成 范围 内 每 一 组 分 的 蒸气 分 压 均 遵 循 拉 乌 尔 定律 ,因而 蒸气 
总 压 与 组 成 ( 靡 尔 分 数 ) 成 直线 关系 ;真实 混合 物 除 了 组 分 的 摩尔 分 数 接近 于 | 的 
航 小 范围 内 该 组 分 的 车 气 分 压 近似 地 遵循 拉 乌 尔 定律 外 ,其 它 组 成 液 相 中 组 分 的 
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蒸气 分 压 均 对 该 定律 产生 明显 的 偏差, 因而 燕 气 总 压 与 组 成 并 不 成 育 线 关系 

若 组 分 的 燕 气 压 大 于 按 拉 乌 尔 定律 计算 的 值 , 则 称 为 正 偏 差 ,反之 , 则 称 为 
负 偏 差 。 通 常 真 实 液 态 混合 物 中 再 种 组 分 或 多 为 正 偏 差 , 或 均 为 负 偏差 。 供 在 
某 些 情况 下 也 可 能 -个 (或 两 个 ) 组 分 在 茶 一 组 成 范围 内 为 正 偏 差 , 而 在 男 e 
围 内 为 负 偏 差 : 


1. 燕 气压 ~ 液 相 组 成 图 


根据 蒸气 总 压 对 理想 情况 下 的 偏差 程度 ,真实 液态 混合 物 可 以 分 成 四 种 类 型， 

具有 一 般 正 偏差 的 系统 :蒸气 总 压 对 理 
想 情 况 为 正 偏差 ,但 在 全 部 组 成 范围 内 , E 
合 物 的 蒸气 总 压 均 介 于 两 个 纯 组 分 的 饱和 
蒸气 压 之 间 。 这 类 例子 如 葵 - ARAR, N 
图 6.5.1。 图 中 下 曾 两 条 虚线 为 按 拉 乌 尔 
定律 计算 的 两 个 组 分 的 荡 气 分 压 值 ,最 上 面 
一 条 虚线 为 按 拉 乌 尔 定律 计算 的 燕 气 总 压 
值 ;图 中 三 条 实 线 各 为 相应 的 实验 值 ( 下 面 
三 图 中 的 虚线 . 实 线 意 义 与 此 相同 )。 

具有 一 般 负 候 差 的 系统 : 菠 气 总 压 对 理 G 02 04 06 QE to 
想 情 况 为 负 偏差 ,但 在 全 部 给 成 落 围 内 , 温 
合 物 的 蒸气 总 压 均 介 于 两 个 纯 组 分 的 饱和 EES ECA) -丙酮 (HB) 系 


总 气压 之 间 。 这 类 例子 如 毛 仿 - ZERE, Usa uA 
见 图 6.5.2， i 
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R 6.5.2 RCA) - 乙醚 (HB 系统 的 燕 气 ”图 6.5.3 PECA) -~ 氮 仿 (FR) 系 统 的 蒸气 
压 与 液 相 组 成 的 关系 (一 般 负 偏差 ) 虑 与 液 相 组 成 的 关系 (最 大 正 妨 差 ) 


具有 最 大 正 偏 差 的 系统 :蒸气 总 压 对 理想 情 痪 为 正 侦 差 JE TE E H hk i fil 
内 ,混合物 的 茹 气 总 压 比 易 挥 发 组 分 的 饱和 营 气 压 还 大 ,因而 莹 气 总 压 出 更 最 大 
值 。 这 类 例子 如 甲醇 - 氧 仿 系统 , 见 图 6.5.3， 

具有 最 大 负 偏 差 的 系统 :蒸气 总 压 对 理想 情况 为 负 怖 差 , 介 在 某 一 组 成 范 半 
内 , 混 台 物 的 蔬 气 总 压 比 不 易 挥 发 组 分 的 饱和 蒸气 压 太 小 ,因而 划 气 总 奈 出 现 最 
小 值 。 这 类 例子 如 氯仿 -丙酮 系统 , 见 图 6.5.4，。 

根据 分 子 运 动 论 , 液 体 分 子 要 有 足够 的 动能 ， 
使 它 能 克服 流体 分 子 间 相 互 吸 引 的 势能 , 4 25 8 H 
液体 表面 而 变 成 燕 气 。 这 种 分 子 占 总 分 子 数 的 分 
数 决定 了 蒸气 压 的 大 小 。 因 此 ,车 两 种 不 同 组 分 分 
子 闻 的 吸引 力 小 于 各 纯 组 分 分 子 间 的 吸引 力 , 形 成 
液 杰 混合物 后 ,分子 就 容易 饥 出 液 面 而 产生 正 偏 y 
差 。 车 纯 组 分 有 缔 合 作用 ,在 形成 混合 物 时 发 生 解 Š 
离 , 则 因 分 子 数 增光 而 产 生 正 偏 差 。 具 有 正 偏 差 系 
统 的 两 线 液体 在 形成 液态 混合 物 时 , 常 有 了 咀 热 现象 
(ARF>0) 及 体积 增 大 (AT>0)- 

若 丙 种 不 同 组 分 分 子 间 的 吸引 方太 于 各 纯 组 
分 分 子 间 的 吸引 力 ,形成 液态 混 侣 物 后 ,就 产生 负 a 
偏差 。 藻 形成 混合 物 后 ,两 种 不 同 组 分 分 子 间 能 缚 À 本 " 

i x 系统 的 蒸气 压 与 液 相 组 成 的 关 

放 热 现象 (AwH<0) 及 体积 缩小 {AV <0). = 


仿 和 再 柄 分 子 间 藉 摆 键 撒 成 系 (最 太 负 偏差 } 
Cl CH; 
oe H- 0=C 
0 CH3 
ME ENRE NAT. 
2. 压力 -组 成 图 


在 一 定 温度 下 的 压力 -组 成 图 ,由 液 相 线 和 气相 线 将 相 图 分 成 滚 相 区 ,气相 
KAR- 液 平衡 两 相 区 。 渡 相 线 即 液 态 混 合 物 的 燕 气 总 压 曲 线 。 真 实 系 统 的 液 
相 线 和 气相 线 均 由 实验 测定 获得 。 

一 般 正 仿 差 和 一 般 负 偏差 系统 的 压力 -~ 组 成 图 与 理想 系统 的 {图 5.4.2) 相 
人 羽 。 主 要 的 差别 是 滚 相 线 不 是 直线 ,而 是 略 向 上 凸 和 下 四 的 曲线 。 

甲醇 一气 仿 系统 具有 最 大 正 偏 差 , 其 压力 - 组 成 图 如 图 6.5,5 所 示 。 此 类 
系统 的 气相 线 也 具有 最 高 点 ,此 点 也 就 是 液 相 线 的 最 高 点 , 液 相 线 和 气相 线 在 最 
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高 点 处 布 切 。 最 高 点 将 气 - 液 两 相 区 分 成 左 ARR. PA — $Á h # St rF tH 
EEA BHRI, AUCA RH. 在 最 高 点 左 侧 , 易 挥 发 组 分 在 气相 中 的 含量 
指 相 对 售 草 ,下 网) 大 于 它 在 液 相 中 的 含量 ;在 右 人 出, 易 挥 发 组 分 在 气相 中 的 含 
量 却 小 于 它 在 液 相 中 的 合 量 。 


图 56,5.5 HAW(OA)- AB) 图 6.5.6 MAFLA) - PI ER (B) # 5 ñ 
票 统 的 压力 — zH 2 E] ( BR. Ek 压力 - RK RI RERAN ba 25) 
A IE 3) 


氢 仿 一 丙 柄 系统 具有 最 大 人 久 偏 差 ,其 压力 - 组 成 图 如 图 6.5.6 所 示 。 这 类 
系统 液 相 线 和 气相 线 在 最 低 点 处 相 切 。 氯 仿 - 丙酮 系统 中 氯仿 是 不 易 挥 发 的 ， 
内 天 是 易 控 发 的 。 最 低 点 右 侧 ,两 相 平 衡 时 易 挥 发 组 分 在 气相 中 的 含量 大 于 它 
在 液 相 中 的 舍 量 ;在 左 侧 , 易 挥发 组 分 在 气相 中 的 含量 却 小 于 它 在 滚 相 中 的 含 
量 。 

以 上 两 类 系统 的 这 些 现 象 可 以 用 柯 诺 瓦 洛 夫 - 吉 布 斯 (Konovalov-Gibbs}) 定 
律 说 有 明 : 假如 在 液态 混合 物 中 增加 某 组 分 后 , 闵 气 总 压 增加 { 或 在 一 定 压力 下 滚 
体 的 涉 点 下 降 ), 则 该 组 分 在 气相 中 的 含量 大 于 它 在 平衡 液 相 中 蕴含 量 .…“ 在 扑 
力 - 组 成 图 (或 温度 -组 成 图 ) 中 的 最 高 点 或 最 低 点 上 , 液 相 和 气相 的 组 成 相 
同 。 这 是 柯 谱 瓦 沙 夫 在 大 量 实 验 的 基础 上 总 结 出 来 的 ,并 且 , 吉 布 斯 也 从 理论 上 
证 明 得 出 , 故 称 柯 诸 记 洛 夫 - 吉 布 斯 定律 。 

3. 温度 - 组 成 图 

在 恒定 压力 下 ,实验 测定 一 系列 不 同 组 成 液体 的 沸腾 温度 及 平衡 时 气 AN 
家 的 组 成 , 即 可 作出 该 压力 下 的 温度 -组 成 图 。 

一 般 正 偏差 和 一 般 负 偏差 系统 的 温度 -组 成 图 与 理想 系统 的 (图 6.4.3) 类 
f. 


PR- <U # S R 38 U; -再 由 条 统 的 温度 一 组 成 图 分 别 见 图 6.5. 7 和 图 
6.5.8。 


GR Lọ 

A Xp B 

图 5.5.7 MEA) MORAR 图 6.5.8 AILA) - ARD R S B9 i 8: 
-组 成 图 (具有 最 大 正人 篇 差 ) -组 成 图 (具有 最 大 负 偏 关 ) 


最 大 正 帆 差 系统 的 温度 -组 成 图 上 出 现 最 低 点 ,在 此 点 气相 线 和 液 相 线 相 
切 。 由 于 对 应 于 此 点 组 成 的 滚 相 在 该 指定 压力 下 沸腾 时 产生 的 气相 与 液 相 组 成 
相同 , 故 讲 腾 时 温度 和 蛋 定 , 且 这 一 温度 又 是 液态 混合 物 沸腾 的 最 低温 度 , 故 称 之 
为 最低 恒 淖 点 ,该 组 成 的 混合 物 称 为 恒 沸 混合 物 。 与 此 类 似 , 最 大 负 偏 辣 系 统 的 
温度 -组 成 图 上 出 现 最 高 点 ,该 点 所 对 应 的 温度 称 为 最 高 恒 沸点 ,具有 该 点 组 成 
的 混合 物 亦 称 为 恒 沸 混 合 物 。 

恒 沸 混合 物 的 组 成 取决 于 压力 ,压力 一 定 , 恒 沸 混合 物 的 组 成 … 定 ,压力 改 
变 , 恒 淖 混 合 物 的 组 成 政变 ,其 至 恒 讲 点 可 以 消失 。 这 证 明 恒 沸 混 合 物 不 是 一 种 
化 合 物 。 


4. 小 结 


和 将 二 组 分 完全 互 洲 系 统 的 各 种 类 型 气 - 液 平 衡 相 图 示意 地 绘 于 多 6.5.9， 
ARER. EPE IFARA PI, M, NAVIAIR MERK, 
— J I a 25 .最 大 正 仿 差 及 最 大 负 偏 差 的 真实 系统 。 左 边 一 你 为 庄 力 - 组 成 图 ， 
中 则 一 列 为 温度 -组 成 图 ,右边 一 列 为 温度 恒定 下 的 气相 组 成 - 液 彬 组 成 图 。 
后 一 种 留 的 纵 坐 标 为 气相 组 成 ys, 横 坐标 为 液 相 组 成 ea, 均 从 0 到 1， 图 中 左 
下 至 右上 的 对 角 线 上 的 点 表 冰 气相 和 液 相 具有 相同 的 组 成 。 如 果 y - 线 位 于 
对 角 线 上 方 ,者 示 组 分 B 在 气相 中 的 含量 大 于 它 在 滚 相 中 的 含量 ,如 果 >-— > 线 
位 于 对 角 线 下 方 , 直 明 组 分 B 在 气相 中 的 含量 小 于 它 在 液 相 中 的 含量 。 最 大 下 
帆 差 和 最 太 负 偏差 系统 的 最 高 点 和 最 低 点 , 困 气 相 组 成 与 液 相 组 成 相同 而 位 于 
对 角 线 上 ,致使 这 两 类 系统 的 y -xz 线 一 部 分 位 于 对 角 线 上 方 , 一 部 分 位 于 对 角 
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图 6.5.9 二 组 分 完全 互 溶 系统 各 种 类 型 的 户 a Bl. > Bl .y - BH 
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“$936.6 精 馏 原理 


将 液态 混合 物 同时 经 多 次 部 分 气 化 和 部 分 冷凝 而 使 之 分 离 的 操作 称 为 
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B] 5.6.1 说 明 精 饮 原 理 的 二 银 分 系统 的 温度 “n nË s 


设 液态 混合 物 的 原始 组 成 为 z ,温度 为 r ,相当 于 图 中 的 a 点 。 存 恒 压 下 ， 
将 系统 的 温度 升 到 二 时 ,系统 点 为 M 点 ,混合 物 部 分 汽化 ,平衡 时 气 、 滚 师 相 
的 相 点 分 别 为 G, 和 工 | ,其 组 成 分 别 为 yi 和 xi。 分 开 气 . 液 两 相 后 ,将 液 相 工 ， 
MAR zo 至 M, 点 ,液体 又 部 分 汽化 ,气相 点 和 液 相 点 分 别 为 G, 和 L. ,组 成 分 
MA y> 和 xz。 再 使 气 . 液 两 相 分 开 HRH L 加 热 到 41; 至 Ms 点 ,液体 又 部 
分 汽化 成 气相 G. 和 液 相 工 ,, 其 组 成 分 别 为 ys 和 zi， 由 于 zi 所 zcricTn， 
可 见 液 相 每 部 分 汽化 一 次 ,A 在 液 相 中 的 相对 含量 就 增 大 一 些 ,这 种 操作 多 次 重 
复 下 去 ,可 得 到 ra 很 小 的 液 相 ,最 后 即 可 获得 纯 A 将 1 温度 下 分 离 出 的 气相 
G1 冷却 到 nE Mi 点 ,气体 部 分 冷凝 ,气相 点 和 渡 相 点 分 别 为 G; 和 上 5, 组 成 分 
别 为 y2 和 x2。 使 气 , 液 两 相 分 开 , 将 气相 Gi 冷却 到 局 全 M4; 点 ,气体 部 分 冷凝， 
相 点 为 GIP Li HRAMA yy 和 z, 由 于 y < y;< yl。 可见 气相 每 部 分 冷 
BE— K.B 在 气相 中 的 相对 含量 就 增 大 一 些 , 这 种 操作 多 次 重复 下 去 ,就 可 得 到 


ys 很 大 的 气相 ,最 后 即 可 获得 纯 B. 

实际 上 , 精 饮 过程 是 在 精 馆 塔 中 使 部 分 汽化 和 部 分 冷凝 同时 连续 进行 来 实 
现 的 - 
具有 最 低 恒 璋 点 和 最 高 恒 沸 点 的 二 组 分 系统 相 图 ,可 以 看 做 是 以 恒 淖 混 侣 
物 为 分 界 的 左 . 右 两 个 相 图 的 组 合 。 由 于 己 沸 混合 物 沸腾 时 气相 组 成 与 液 相 组 
成 相同 ,部 分 汽化 或 部 分 液化 均 不 能 改变 混合 物 的 组 成 , 故 在 指定 压力 下 具有 恒 
沸点 的 二 组 分 液态 混合 物 经 过 精 伪 后 只 能 得 到 一 个 纯 组 分 和 恒 沸 混合 物 , 而 不 
能 同时 得 到 两 个 纯 组 分 . 


36.7 二 组 分 液态 部 分 互 溶 系统 及 完全 
不 互 溶 系 统 的 气 一 液 平 衡 相 图 


1. 部 分 互 溶液 体 的 相互 溶解 度 


两 液体 间 相 互 溶解 多 少 与 它们 的 性 质 有 关 。 当 两 液体 性 质 相差 较 太 时 , 它 
们 只 能 相互 部 分 溶解 。 如 常温 下 ,将 少 基 茶 酷 如 到 水 中 , 茶 队 可 完全 溶解 。 继 续 
WARA ,可 以 得 到 茶 酚 在 水 中 的 馅 和 溶液 .此 后 ,如 果 冉 加 人 葵 酚 ,系统 就 会 
出 现 卫 个 液 层 ;一 层 是 苯酚 在 水 中 的 饱和 深 
W BRKE), A — J E: zk fE E B h 059 18 #n 80 
溶液 (简称 荣 酚 层 }。 这 两 个 平衡 共存 的 液 
层 , 称 为 共 斩 溶液 。 

根据 相 律 ,在 恒定 压力 下 , 液 一 液 两 相 平 
衡 时 ,自由 度数 上 =2-2+1=1、 可 见 两 个 
饱和 洲 液 的 组 成 均 只 是 温度 的 函数 。 我 们 将 40 
测 得 的 实验 数据 绘制 在 温度 - 组 成 图 上 , 即 
得 到 两 条 溶解 度 曲线 。 如 果 此 外 压 足 够 
大 了 ,使 得 在 所 讨论 的 温度 范围 内 并 不 产生 
SAA, WK - 2 B) # 3 BJ E RF -组 成 图 如 图 0M 20 c40 60 N80 100 


60 


20 


6.7.1 所 示 。 À wp? B 
图 中 MC AARE PHR Se BF ph zb. E 6.7.1 KAJ- ÆR) # 
NC 为 水 在 菜 酚 中 的 溶解 度 曲线 。 因 为 随 着 统 的 溶解 度 图 


中 ”压力 对 两 种 沾 体 的 相互 济 解 度 影 响 不 大 , 租 常 不 对 考虑。 
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BERA , zk 1; 25 80 5 3 tr S REIR, PI St n] AEEA, A Bj 3 PS g Jš: ih 
REAT C sa Wl RCRA. BH2KLA2F S 4 HIC. BH SR LIP S HE — W 
PHH OF PY. SEAS HEHH ZR J A C BARU m 6 5 S n sk P S i. XJ; J 
C AREE: KAERA S Stim Er sk s m i E. AEE TAA t E ik 
KARER E Ei ERTAS AAE, MRR. 

曲线 MCN AAIE — HE AF # R E EE TE H 89 i 2 4 2 Z 5 IE) šB E, 
f = Sl. USRA CAER ces WEERAL ce KAM, A a 
sa Pk RH 3E 8. a sa TE — #% S jk #ü p us E EE HH 2 Se F Lj L. MA, Lj, Lo 
PIPA Kai RRES. LaL 线 即 为 结 线 ， 按 杠杆 规则 ,两 液 相 荆 ,, 工 , BJ R BE IE 
《 因 横 坐标 为 质量 分 数 ), 即 为 线段 al. L a 长 度 之 比 。 系 统 点 从 a IRSA 
Lx BIB E AROHA air Li 和 工 ; 上 变化 , 疯 液 由 的 相对 量 也 在 林 断 
变化 ,由 杠杆 规则 可 以 看 出 ,水 层 的 质量 逐渐 减少 , 茶 酚 层 的 质量 途 渐 增加 。， 系 
统 点 到 达 工 ;点 时 ,水 层 消失 ,系统 变 为 单一 液 相 ,最 后 消失 的 水 层 的 状态 点 为 
Lisie 从 了 点 到 汪 点 的 过 程 为 单一 滚 相 的 升温 过 程 。 如 果 系 统 点 在 e 线 左 
侧 ,升温 过 程 中 相 变化 的 分 析 与 上 类 似 ,所 不 同 的 是 , 升 派 到 与 MC 线 相交 时 ， 
是 苯酚 层 消失 。 如 果 系 统 点 正好 在 ce 线 上 ,如 2 AARM L, L 成 平衡 
升温 至 C 点 的 过 程 中 ,两 液 相 分 章 沿 MC 和 NC 线 移动 ,两 液 相 的 量 均 有 少量 
变化 。 到 达 C 点 时 ,两 液 相 的 组 成 变 为 完全 相等 .因此 了 丙 液 尽 间 的 相 界 而 销 失 
而 成 为 均 名 的 一 个 液 相 。C 点 以 上 是 此 液 相 的 升温 过 程 ， 

县 有 高 会 溶 点 的 系统 除 水 一 荣 酚 外 ,常见 的 还 有 水 - ARG Eci- RB M: 
蕉 ,水 一 正 丁 入 等 系统 。 

水 一 二 乙 基 胺 系统 ,在 18 乞 以 下 能 完全 互 溶 , 存 18 和 以 上 却 只 能 部 分 所 
溶 。 这 样 的 系统 具有 低 临 界 爹 溶 点 或 低 会 溶 点 ， 

水 一 烟 碱 系统 ,在 60.8 信 以 下 完全 互 溶 ,在 208 CA ELAT BE 
两 个 温 央 之 间 芭 部 分 互 溶 。 这 样 的 系统 具有 封闭 式 的 溶解 度 曲 线 , 有 了 岗 个 会 滨 
点 :高 会 溶 点 和 低 会 溶 点 。 

荣 一 硫 系 统 ,在 163 C 以 下 部 分 互 溶 ,在 226 人 上 也 部 分 互 溶 ,但 在 这 两 个 
温度 之 间 却 完全 互 溶 。 此 类 系统 的 低 会 溶 点 位 于 高 会 溶 点 的 二 方 。 
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fE 28 E E i BE F , 38936 at Patt 8 0 aq — E 25 S£ 8 i ARARA., 
使 系统 内 成 气 - 液 一 液 开 相 平 衡 。 根 据 相 律 ,二 组 分 : 相 平衡 时 自由 度数 F= 
4 P+2=2-3+2=1, RH RARE- :定时 , 随 液 相 组 成 .气相 组 成 和 系统 
网 庄 力 均 为 定 信 。 系 统 的 压力 , 既 为 这 一 液 层 的 饱和 蒸气 奈 , 又 为 田 一 液 层 的 饮 
MEA E. RAAK, RE R — RR E E, R E 8 IN 3 X 
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两 个 液 层 也 是 平衡 的 ， 

按 气 . 液 , 液 三 相 组 成 竟 关 系 , 可 将 部 分 互 溶 系统 分 为 两 类 ;一 类 是 气相 组 成 
介 于 两 液 相 组 成 之 间 ; 另 一 类 是 一 个 液 相 组 成 介 于 气相 组 成 和 另 一 个 液 相 组 成 
Zij. 

WR ERI RR EMRE TF, HA- A — Wk AFE 5: S it 28 , E 
渡 体 蒸发 。 由 于 压力 恒定 时 下 =2-3+1=0, 可 见 这 时 系统 的 温度 及 二 个 相 的 
组 成 均 不 改变 。 因 此 ,由 杠杆 规则 可 知 , 莱 发 过 程 对 前 一 类 系统 是 两 共 粥 溶液 按 
一 十 比例 转化 为 气相 ;后 一 类 系统 是 组 成 居中 间 的 液 相 按 一 定 比 例 一 部 分 蒸发 
为 气相 而 其 余部 分 转化 为 另 一 液 相 。 这 : -区 别 导致 存在 着 两 类 木 同 的 湿度 -组 
成 图 。 


3. 部 分 互 溶 系统 的 温度 - 组 成 图 


(1) 气相 组 成 介 于 两 液 相 组 成 之 间 的 系统 Eu 4 JK H F k - 正 丁 醇 系 统 
的 相互 溶解 度 曲线 具有 商会 溶 点 。 在 101.325 kPa 下 将 共 固 溶液 加 热 到 92 C 
时 , 洲 液 的 饱和 燕 气 压 妈 等 于 外 压 , 于 是 出 现 气相 ,此 气相 组 成 介 于 两 液 相 组 成 
之 同 ,系统 的 温度 -组 成 图 如 图 6.7.2， 

图 中 户 ,Q 两 点 分 别 为 水 和 正 丁 本 的 沸点 ,上 上 1, 上; 和 G 点 分 别 为 三 相 平衡 
时 正 于 醉 在 水 中 的 饱和 溶液、 水 在 正 丁 醇 中 的 饱和 溶液 和 饱和 燕 气 三 个 相 点 。 
L M MLN 线 为 两 液体 的 相互 溶解 度 曲 线 。PL,; 线 和 QL. 线 均 是 气 - 4k 
FEKRR. PL 线 表 示 正 丁 醇 深 于 水 所 形成 溶液 的 沸点 与 其 组 成 的 关系 ， 
PG AE PL 线 相对 应 的 气相 线 ; 和 @L， 线 表示 水 溶 于 正 丁 醇 所 形成 溶液 的 沸 
所 与 其 组 城 的 关系 ,QG 线 为 与 QL; 线 相 对 应 的 气相 线 ， 

PCO 以 上 为 气相 区 , PLM 以 左 为 正 丁 醇 在 水 中 的 溶液 (1 ) 单 相 区 . 
QLN 以 有 为 水 在 正 丁 醇 中 的 溶液 (l) 单 相 区 ,PLj GP AJS- WO OMAE, 
QL2GQ AŽ -AU DAHR, MLI LN AFARO) -WPH 


下 面 讨 论 系 统 的 总 组 成 在 工 ; 点 与 
L. 点 所 对 应 的 组 成 之 间 ,温度 低 于 该 两 
点 所 对 应 温度 的 样品 在 加 热 过 程 的 相 变 
Es a ARTMA L A LE 
衡 共 存 。 将 样品 加 热 , 系 统 点 由 上 Kib 
b Bh. MAHR Sk ADB n h 1, 上 5 分 OM 20 和 6 Ny 100 
别 沿 ML RNL: RBÉ L AL 点。 â Kas š 
系统 到 达 b 点 所 对 应 的 温度 时 ,两 个 液 图 6.7.2 KA- ETEA 
相 ( 相 点 分 别 是 L, 及 工 ;同时 沸腾 产生 FAE ARI 
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| 加 热 
2 pH 

的 相 变 化 而 成 三 柑 共 存 ,该 温度 称 为 共 沸 温 麻 ， 根 据 相 律 ,FF=2-3+1:=0, 即 
恒定 奈 力 下 共 沸 温度 及 二 个 平衡 相 的 组 成 均 不 能 任意 变动 , 故 在 图 上 是 三 个 确 
定 的 点 上,,G 及 上 ;连结 这 三 个 相 点 欧 直 线 称 为 三 相 平 衡 线 (简称 三 相 线 ), 系 
统 点 位 于 革 相 线 上 时 , 即 出 现 三 相 平 衡 共 存 人 。 加 热 时 只 要 之 相 平衡 共存 ,温度 
及 三 个 相 的 组 成 都 不 会 改变 ,但 三 个 相 的 数量 却 在 改变 :状态 工 ; 和 了 ,的 两 个 
液 相 量 按 线段 长 度 GL; 与 L1G 的 比例 燕 发 成 状态 G 的 气相 。 因 系统 点 5 位 于 
G 尽 左 出 L1G G FE ,在 产生 气相 之 前 了 和 L, 两 液 相 的 量 之 比 为 线段 开 ; 和 
Lib KEZE, AH L 过 量 , 故 车 发 的 结果 是 组 成 为 上 ， 的 液 相 先 消失 而 使 系 
统 成 为 组 成 为 工 ; 的 液 相 及 气相 G WH L. 的 消失 使 系统 成 为 两 相 共 存 , 故 再 
加 热 时 ,系统 的 温度 升 高 而 进入 气 - 液 (1 ) 两 相 区 。 系 统 点 在 b 与 < 之 间 时 ,此 
为 气 , 液 两 相 共 存 。 至 c 点 液 相 全 部 车 发 为 气相 。- 点 至 4 点 为 单一 气相 的 升 
温 过 程 。 

者 系统 的 总 组 成 在 GAI L. 点 所 对 应 的 组 成 之 间 ,在 加 热 至 共 沸 温度 时 ， 
内 系统 点 位 于 GL; 线段 上 ,收藏 发 的 结果 是 组 成 为 工 | 的 滚 相 上 先 消 失 , 进 人 气 - 
WE (1, ) 两 相 区 ,最 后 进 人 气相 区 。 

者 系统 的 总 组 成 恰好 等 于 G 点 所 对 应 的 组 成 ,在 加 热 过 程 中 , 刚 到 法 共 沸 
温度 尚未 产生 气相 时 ,系统 内 两 共 轿 液 相 上; E, L 的 量 之 比 等 于 线段 长 度 
GL2 苛 上 L1G 之 比 , 共 沸 时 ,两 液 相 也 正 是 按 这 一 比例 转变 为 气相 ,因此 ,系统 
点 离开 … 相 线 时 是 两 洲 相 同时 消 失 而 成 为 单一 的 气相 ， 

车 压力 增 大 ,两 液体 的 沸点 及 共 沸 温度 均 升 高 ,相当 于 图 6.7.2 的 上 半 部 向 
上 后 当 移 动 。 阁 压力 足够 大 , 则 不 沦 系统 的 组 成 如 何 ,其 泡 点 均 高 于 会 溶 温 上 度 ， 
这 时 系统 相 图 的 下 半 部 分 为 液体 的 相互 溶解 度 图 ,上 半 部 分 为 共有 最 低 恒 沸 点 
的 气 ~ 液 平衡 相 图 ,相当 于 两 个 图 的 组 合 , 见 图 6.7.3。 出 于 还 力 对 渡 - 液 平 衡 
的 影响 很 小 , 故 在 压力 改变 时 ,液体 的 相互 溶解 度 肌 线 改 变 不 大 。 

(2) 气相 组 成 位 于 两 液 相 组 成 的 同一 侧 的 系统 ”部 分 互 溶 系 统 的 另 一 类 温 
EE -组 成 图 是 气 . 液 , 被 三 相 平 衡 时 气相 点 位 于 三 相 平衡 线 的 一 端 ,如 图 6.7.4 
所 示 。 


全 ”通常 将 L GL: 线 稳 为 二 相 线 ,下 明 二 相 平衡 时 二 个 相 上 的 技 态 点 分 唱 为 LoG. La HHS ES 
AF b S 14 bh” 点 之 问 时 系 闹 上 内 才 成 三 相 平 衡 . 车 系统 点 正好 位 于 上 | 点 {或 上 ， 点 ,系统 内 只 存在 
着 单一 的 工 ! 相 { 或 单一 的 工 ; 相 ) ,并 不 存在 着 上, 相 和 G HOQ L, 四 和 如 H) 
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A Xp B 
图 656.7.3 水 一 正 ] 醇 类 者 系统 的 泡 点 高 图 656.7.4 另 一 此 部 分 开演 系 统 的 
于 会 游 进 度 时 的 温度 -组 成 图 温度 -组 成 图 


六 个 相 区 的 相 平 衡 关 系 已 于 图 中 注 明 ,七 条 线 所 代表 的 物理 意 交 与 水 -让 
杆 醇 系统 的 相 类 似 , 所 不 同 的 是 在 三 相 平衡 共 存 下 加 热 时 ,是 状态 为 Li 的 液 相 
按 线 段 工 工 ;和 线段 GL, 的 比例 转变 为 状态 为 G 的 气相 和 状态 为 了 上 ,的 另 一 液 
+A, BI RE 
Ar at 
l, tl 
的 相 变 化 。 


4. 完全 不 互 溶 系统 的 温度 ~ 组 成 图 


当 两 种 液体 的 性 质 相 差 极 大 时 ,它们 之 何 的 相互 溶解 度 非 常 之 小 ,甚至 测量 
不 出 来 ,我 们 就 说 这 两 种 滚 体 完全 不 互 溶 。 水 和 允 数 有 机 液体 形成 的 系统 就 属 
于 这 一 类 。 

在 一 定 温度 下 纯 液 体 A.B 各 有 自己 确定 的 饱和 蒸气 压 pipi MTER 
液体 共存 时 系统 的 燕 气 压 应 鸭 这 两 种 纯 液体 饱和 蒸气 压 之 和 , 即 p= pi + PÉ o 
者 某 一 温度 下 p 等 于 外 压 , 则 两 液体 间 时 沸腾 ,这 一 温度 被 称 为 共 沸 点 。 吕 见 
在 同样 外 压 下 ,两 液体 的 共 壮 点 低 于 两 纯 液 体 各 自 的 阐 点 。 例 如 ,在 101. 325 
kPa 外 压 下 ,水 的 沸点 为 100 TAER RA 130 C ,水 和 氢 芋 的 共 沸 点 则 为 
91 C. 

TEA H.S Pa S BJ š BE — ša k Elin B 6.7.5 所 加 。 四 个 区 域 的 相 平 衡 关 系 
已 于 图 中 注 明 。 根 据 恒 定 压力 下 ,液体 A, 液 体 电 及 气相 成 三 相 平衡 时 下 =2-3 
+1=0, 可 并 共 沸点 为 定 值 。 不 论 系 统 总 组 成 如 何 , 只 费 这 三 相 共 存 ,平衡 时 的 
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温度 及 三 相 的 组 成 即 不 变 。 由 分 压 定律 可 知 气相 组 成 为 yg ps p= p UPA 
tpg) Lil: RAZR, L A, Lo 点 为 平衡 时 两 液 相 点 ,G AARAA, 


在 共 沸 点 ,两 滚 相 受 热 针 变 为 气相 时 
ACD + B(1) 


液体 A 和 液体 日 的 物质 的 量 是 按 线段 
GL; 和 线段 LIG 之 比 转变 的 。 如 果 系 统 
中 两 液体 的 量 正好 是 这 一 比例 {相当 于 图 
6.7.5 中 总 点 所 对 应 的 组 成 ), 系 统 受 热 
记 开 三 相 线 时 是 两 液 相 同时 消失 而 进 人 
气相 区 。 如 果 和 系统 中 黄 液 体 的 量 太 于 这 
一 比例 {系统 组 成 相当 于 图 中 GG 总 所 对 
应 组 成 的 堪 侧 ) ,在 系统 受热 离开 三 相 线 
时 ,出 于 液体 A 的 量 较 多 .液体 B 的 量 较 
少 , 喜 是 液体 BB 先行 消失 而 成 液体 A 与 气 
相 两 相 平 衡 , 因 下 =2-2+1=1, 故 两 相 
平衡 湿度 可 以 改变 ,气相 组 成 是 温度 的 函 
数 。 在 g+A(l) 两 相 区 内 ,气相 中 A B 28 
气 是 饱和 的 ,B 的 蒸气 是 不 饱和 的 。 


na E 


A Xp E 


图 6.7.5 YEPERE 
温度 -组成 图 


如 果 把 图 6.7.2 和 图 6.7.5 对 比 米 看 ,对 两 者 的 理解 均 是 有 和 帮助 的 。 当 部 
分 下 洲 液 体 的 相互 溶解 度 碱 小 时 ,图 6.7.2 中 的 工 M 线 向 左 靠 ,LN 线 向 而 
靠 , 同 时 PL 线 .QL, 线 也 分 别 向 左右 靠 当 两 液体 完全 不 互 溶 时 ,图 6.7.2 


即 成 为 图 6.7.5- 


利用 共 沸 点 低 于 每 一 种 纯 液体 沸点 这 个 原理 ,可 以 把 不 溶 于 水 的 高 沸点 的 
液体 和 水 一 起 蒸馏 ,使 两 液体 在 略 低 于 水 的 沸点 下 共 沸 ,以 保证 高 沸点 液体 不 至 
因 温 度 过 高 而 分 解 ,达到 提纯 的 目的 。 馅 出 物 经 冷却 成 为 该 液体 和 水 ,由 于 两 者 
不 互 溶 , 所 以 很 容易 分 开 。 这 种 方法 称 为 水 燕 气 燕 饮 。 


$6.8 二 组 分 固态 不 互 溶 系统 液 — 国平 衡 相 图 


如 前 所 述 , 压 力 对 仅 册 滚 机 和 二 由 构成 的 凝聚 系统 的 相 平 衡 关 系 影 响 很 小 ， 
通常 不 于 考虑 ,内 此 ,在 常 庄 下 测定 的 效 聚 系统 的 温度 - 组 成 图 均 不 注 明 庄 力 ， 
讨论 这 类 相 图 时 使 用 的 相 律 形 式 为 =C-P+l。 
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FTCHT METHEL AH E , — zH p bt 32 # AHE BR T JU FF S MP BJ RAITA 
#F.— B EJ42 52 Z8 BREER., KERNA RAA AS Y Hk E BJ REA +> T. 
深 .固态 时 可 能 有 品 型 转变 ,而 用 它 们 之 间 达 可 以 生成 - -种 或 多 各 化合物， 

AHR YA Jr 28 JL Ph a BW AGI 2 2 SE Pe 38 264 P _ RER a se 2 T. b8 E 25 
EAE Wi PX su 2 H.P Sk BE y H. P A SE PB 8] , 2 K t Ho dk r HRAN. 习题 
中 给 出 — P f 82 28 BJ FB. 在 掌握 了 这 些 相 图 的 基础 上 ,原则 上 即 可 看 懂 - 8 
的 相 图 。 人 至 于 更 复杂 的 相 图 可 参考 有 关 相 图 的 专著. 

本 节 只 介绍 滚 态 完全 互 淤 , 辕 态 完全 不 互 洲 系 统 的 相 图 ,以 及 给 制 效 聚 系统 
相 图 鸡 方 法 一 一 热 分 析 法 和 洲 解 度 法 。 


1. 相 图 的 分 析 


液态 完全 互 深 而 固态 完全 不 丘 溶 的 二 组 分 滚 - 固 平衡 相 图 是 二 组 分 龊 事 系 
统 相 图 中 最 简单 的 。 这 类 相 图 如 图 6.8.1 所 示 。 

图 中 PP 点 为 组 分 AHRS, O AAA BRES., PL #R3 n AT 
体 A 的 温度 (凝固 点) 与 液 相 组 成 的 关系 ,由 于 日 的 加 人 使 的 凝 馈 点 降低 , 且 
BË | sa E WE AH 2B 2 B pk. kk p. PL 线 为 A 的 凝固 点 降低 曲线 。PL 线 表示 的 
是 固体 A 5 Bk AB BS E ## BJ # 28 BJ 38 E PPR ABR Rë bj R, PT M tB H[ 18 PL 
线 理解 为 固体 A 的 洗 解 度 曲线 。 同 理 ,QL 线 为 日 的 凝固 点 降 抵 曲线 ,或 固体 B 
的 溶解 度 曲 线 。PL 线 和 QL 线 以 上 的 区 域 是 单一 液 相 区 ,=2。 

L. FA 8: PL. 线 和 QL 线 的 交点 , 故 状 态 为 工 的 小 相对 固体 A 和 同体 3 均 达 
到 饱和 ,因此 该 液 相 在 冷却 时 即 按 一 定 比 例 同 时 析出 状态 为 Si 的 固体 A TIR 
态 为 S, HAIE B: 


冷却 


这 时 沁 相 共存 , S S, 线 称 为 江 相 线 。 根 据 
HË 玉 =2-3+1=0, 是 个 无 变量 系统 , 温 p 
度 和 三 个 相 的 组 成都 保持 不 变 , 只 有 冷却 


PRH L 完全 凝 回 后 ,温度 才 下 降 , 液 相 o 2 
L 完全 凝结 后 形成 的 固体 A 和 固体 了 的 两 ~ 
种 辕 相 的 机 械 混 合 物 ( 其 总 组 成 即 液 相 工 ， 、 


的 组 成 ?在 加 热 到 湾 温 度 时 可 以 熔化 . 因 q i 


| 
此 ,该 温 谨 是 液 相 能 够 存在 的 最 低温 度 , 亦 | 
起 固 相 六 和 固 相 1 能 够 同时 熔化 的 最 低温 A e Xp B 
BE, Jti FEE FEE AR HR A, pi a g 图 6.8.1 [L£ TE Z hA 


Alsi Bisi 
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合 物 称 为 低 共 熔 混合 物 - 

PL S L 线 之 间 的 区 域 是 团体 A 和 液 相 的 两 相 区 , QL MLS, zü Z 
间 的 区 域 是 固体 1 和 液 间 的 两 相 区 , SS; 线 以 下 的 区 域 是 固体 A 和 国体 B 的 
两 相 区 。 根 据 棋 律 ,在 这 三 个 两 相 区 内 下 =2-2+1=1, 果 选 温度 作为 独立 恋 
E. 

看 一 下 在 系统 的 总 组 成 不 变 的 情况 下 ,系统 点 为 a 的 液 相 不 断 冷 却 时 的 相 
变化 。 冷 却 过 程 系 统 点 沿 垂 直线 ae 移动 。 在 ab 段 是 液 相 降温 过 程 。 到 达 b 
成 , 纯 固 体 A 开始 由 液 相 中 析出 。 在 bd 段 , 是 温度 不 斯 降低 国体 A 不 断 析出 的 
过 程 ,由 于 国体 A 的 析出 ,与 之 成 平衡 的 液 相 中 A 的 含量 逐渐 减少 ,小 相 中 日 的 
相对 量 不 断 增高 ,因而 液 相 点 相应 地 沿 5L 改变 ,固体 A 的 量 逐 渐 增 案 , 液 相 量 
逐渐 减少 ,两 相 的 量 可 以 用 杠杆 规则 计算 。 例 如 系统 点 为 时 , 固 相 点 为 S', 液 
HAA L AA S 的 量 与 液 相 工 的 量 之 比 为 线段 c 坟 与 线 角 Se 之 出。 刚刚 冷却 
到 低 共 熔 点 时 ,系统 点 为 4, 此 时 液 相 点 刚好 到 达 工 点 。 继 续 冷 却 MRI L 不 断 
效 固 成 低 共 熔 混合 物 , 即 固 体 A 和 固体 了 同时 析出 ,系统 内 三 相 共 存 ,温度 不 降 
低 , 系 统 点 仍 为 d 点 。 冷 却 到 液 相 上 刚好 消失 时 ,系统 点 仍 为 4 点 ,两 个 固 相 
所 分 别 为 S, 及 S:。 再 继续 冷却 ,系统 点 离开 d 点 ,de 段 是 固体 A 和 固体 BB 的 
降温 过 程 。 此 固体 混合物 是 由 原先 { 即 在 bd 段 ) 析 出 的 固体 A 与 低 共 熔 混 合 物 
所 构成 , 低 共 熔 混合 物 中 的 固体 A 与 原 析 出 的 固体 A 是 一 个 相 ，, 低 共 燃 混合 物 
中 的 固体 BB 是 另 一 个 相 。 

应 当 指 出 ,固态 低 共 熔 泥 人 台 物 虽 为 A 和 了 两 种 国体 构成 ,但 因 它 是 由 液态 
TE dt iB S t L 同时 析出 的 两 种 小 晶体 ,与 以 前 析出 的 固体 A 相 比 ,十 分 细小 ， 
以 至 于 在 普通 显微镜 下 ,其 曲 相 显得 十 分 均匀 ,因而 固态 低 共 熔 混 合 物 加 热 到 低 
共 熔 点 时 ,其 中 的 A 和 日 两 种 小 晶体 才能 够 岗 时 熔化 。 按 杠杆 规则 ,如 图 6.8.1 
所 示 ,系统 点 冷却 至 d 点 , 液 相 销 失 后 ,所 有 固态 混合 物 中 , 低 共 炊 混合 物 与 此 
前 析出 的 固 恒 A 的 蔚 之 比 等 于 线段 5,4d 比 4L。 这 一 比值 了 岂 就 是 在 J N B K 
BIB SK tai ri L 与 固体 A 的 量 之 比 。 

系统 点 为 的 液 相 ,在 总 组 成 不 变 的 情况 下 冷却 时 的 相 变化 ,和 上 述 情 况 
类 似 , 读 者 自行 分 析 。 

固 悉 完全 不 互 溶 的 系统 有 : 匀 和 锅 , 针 和 锦 , 水 和 和 毛 化 欠 , 水 和 硫酸 铁 等 等 。 

凝聚 系 统 相 图 是 由 实验 数据 绘制 的 ,根据 实验 方法 的 不 同 可 分 为 热 分 析 法 
和 溶解 度 法 等 。 


2. 热 分 析 法 


热 分 析 法 是 绘制 相 图 常用 的 基本 方法 。 其 原理 是 根据 系统 在 冷却 过 程 中 ， 
温度 随时 间 的 变化 情况 来 判断 系统 中 是 否 发 生 了 相 变 化 。 通 常 的 做 法 是 先 将 样 
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ñu HH A pu Wg A, PS a > FLS IS m EJ ERA ,记录 冷却 过 程 中 系统 在 木 同 时 刻 的 
温度 数据 ,再 以 过 度 为 纵 坐 标 RF] 34883 a, ey Bl k wq E - 时 间 曲 线 , BI 22 3) E 
线 (或 称 为 步 冷 翰 线 ): 由 苦 十 条 组 成 不 同 的 系统 的 冷却 曲线 就 可 以 给 制 出 相 
图 - 

以 Bi-Cd 系 统 为 倒 , 根 据 实 验 数 据 绘 出 的 冷却 曲线 如 图 6.8.2fa) 所 示 。 

图 6.8.2(a) 中 的 a 线 是 纯 Bif(muwfcd)=0) 的 冷却 曲线 。aai 段 相 当 于 液体 
Bi 的 冷却 ,温度 均 句 下降， 冷却 到 Bi 的 凝固 点 (熔点 )}273 人 时 ,有 矢 体 Bi 开始 
从 液 相 中 析出 ,这 时 相当 于 a, 点 。 因 冷却 速度 缓慢 , 故 可 认为 系统 中 被 ~ BJ 08 
HFS. RRE 下 =1 一 2+1=0, 故 在 液体 凝固 的 过 程 中 ,温度 保持 不 变 , 因 
而 冷却 曲线 在 273 人 时 出 现 水 平息 aja1。 从 热平衡 角度 看 ,这 是 因为 冷却 散热 
等 于 液体 凝固 时 所 放出 的 热 , 故 系统 的 温度 保持 不 变 ， 到 达 a1 点 ,液体 Hi 消失 ， 
系统 成 为 单一 固 相 , 此 后 随 着 冷却 ,温度 不 断 下 降 。 


| 
| 
| 


| 
i 
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wiid) Cd 

(b) 

6.8.2 (a) Bi- Cd 系统 的 冷却 曲线 
(b) Bi- Cd 系统 的 相 图 


e 线 是 纯 Cd(w(Cd) = 1) 的 冷却 曲线 ,其 形状 与 a 线 相似 ,水 平 段 ee’ 所 对 
应 的 温度 323 C E: Cd 的 凝固 点 (熔点 ) 。 

b fki a (Cd) =0.2 的 Hi-Cd 混 合 物 的 冷却 曙 线 ， 液 相 混 合 物 冷 却 时 温 
度 均匀 下 降 ,相当 于 bb 段 。 到 达 p, 点 时 ,国体 纯 3i 开始 从 液 相 中 析出 。 根 据 
相 律 ,两 相 共存 时 ,下 =2-2+1=1, 说 明 随 着 男 体 Bi 的 析出 ,温度 仍 不 断 下 降 ， 
同时 与 固体 Bi 成 平衡 的 液 相 的 组 成 也 随 温度 而 变 。 但 由 于 固体 Bi 的 析出 放 
出 了 上 凝固 热 ,使 降温 速率 变 慢 ,因而 冷却 曲线 的 斜率 变 小 ,于 是 在 b, 点 出 现 转 
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折 。 继 续 冷 却 , 固 体 Bi 不 断 析出 ,与 之 平衡 的 液 相 中 Ca 的 含量 不 斯 增加 ,温度 
不 断 下 降 。 到 达 b 点 时 , 液 相 不 仅 对 固体 i, 而 且 对 固体 Cd 也 达到 饱和 , 战 在 
冷却 时 国 相 Cd 也 同时 析出 ,使 系统 成 三 相 平衡 。 根据 相 律 ,FF=2-3+1=0, 说 
明 此 后 在 冷却 时 ,只 要 有 液 相 存 在 ,温度 不 再 改变 ,出 现 水 平 线段 b, b; ,同时 液 
相 组 成 也 不 变 。 只 有 当 滚 相 全 部 凝固 而 消失 后 .FF=2-2+1=1, 温 度 才 又 继 统 
下 降 , 这 相当 于 8 点 ,53 点 以 后 是 固体 Bi 和 固体 Cd 的 降温 过 程 。5,55; 段 析出 
的 固体 志和 固体 Cd 的 混合 物 是 低 共 熔 混 谷物 ,此 时 的 温度 邑 是 低 共 熔点 ， 

d ki a Ü (Cd) =0.7 的 Bi- Cd 混合物 的 冷却 曲线 。 与 5 RX, d 线 上 有 
一 个 转折 点 d1 和 一 个 水 平 线段 dodho di 点 开始 析出 固体 Cd, d, 点 开始 析出 
低 共 熔 混 合 物 ,d? 点 液 相 消失 。4,4; 段 所 对 应 的 温度 是 低 共 粹 点 。 | 

c kÆ zo (Cd) =0.4 BJ Bi- Cd 混合 物 的 冷却 曲线 ,cc Er 38 4 T 32 RR 2; 
物 的 冷却 。 由 于 这 一 混合 物 的 组 成 正好 是 低 共 熔 泥 合 物 的 组 成 ,所 以 液 相 开始 
凝固 时 即 丙 时 析出 固体 Cd 和 固体 Bi。 这 时 相当 于 曲线 上 的 cj 点 。 只 要 液 相 设 
有 完全 凝 国 ,在 三 相 共 存 时 下 =0, 温 度 木 降低 ,而 出 现 ic1 水 平 线段 。 到 c1 点 液 
相 消失 ,以 后 系统 的 温度 又 可 以 改变 ,这 就 是 固体 Bi 和 固体 Cd KEHA RGH 
的 降温 。 这 条 冷却 曲线 的 形状 和 纯 物 质 的 相似 ,没有 转折 点 ,只 有 水 平 段 。 

将 上 述 五 乏 冷 却 曲线 中 转折 点 .水 平 段 的 温度 以 相应 的 系统 组 成 描绘 在 温 
度 -组 成 图 上 ,得 出 图 6.8.2(b) 中 的 2, bi, ba c di do 及 e, 点。 连结 a, 
Pist] 三 点 所 构成 的 dit] 线 是 Bi B'J S€ [5] ca ë J EH 28 ; 8 28 er 1 sE] 三 点 所 构 
成 的 eici 线 是 Cd 的 凝固 点 降低 曲线 ;通过 bocd 三 点 的 wyeo? 水 平 线 是 三 相 
平衡 线 。 图 中 注 明 各 相 区 的 稳定 相 , 于 是 绘 得 Bi 一 Cd 系统 的 相 图 。 


3, 溶解 度 法 


在 温度 不 很 高 时 常 采用 溶解 度 法 纵 制 相 图 。 水 - 盐 类 系统 的 相 图 常 采用 这 
种 方法 。 以 不 生成 水 合 物 的 H:O - (NH SO, 系统 为 例 加 以 说 明 。 

若 疹 却 一 个 (CNH4)2SO 质量 分 数 小 于 39.75% 的 水 溶液 , 则 将 在 低 于 0 区 
的 某 湾 度 下 开始 有 亲 析 出 。 溶 液 中 盐 的 浓度 较 大 时 ,开始 析出 冰 的 温度 就 较 低 。 
(NH,); SO 质量 分 数 大 于 39.75% 的 水 溶液 ,在 冷却 到 (NH.);SO, 达到 饱和 的 
温度 时 ,将 有 固体 {(NHs)2SO, 析出 ,这 是 因为 (NH4)2SO, 在 水 中 的 洲 解 度 随 温 
度 的 降低 而 减 小 。 洲 液 中 盐 的 涨 度 越 大 ,开始 析出 固体 (NH;)。SO, 的 温度 也 越 
高 。 洲 液 中 {(NH4): SO 的 质量 分 数 若 等 于 39.7$% ,在 冷却 到 一 18.50 CEH, 2k 
和 国体 (CNHi): SO 同时 析出 。- 18.50 Ç E H,O - (NH.). SO, 系 统 中 液 相 能 够 
存在 的 最 低温 度 。 

理论 上 , 测 出 不 同 温 度 下 与 固 相 成 平衡 的 溶液 的 组 成 , 即 可 给 出 相 图 。H,O 〇 
- (NH h SO 系统 的 有 关 数 据 见 表 6.8.1. 
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表 6.8.1 ARRET H,O- (NH,),SO, 系统 的 液 - 固 平 衡 数据 


ú Pat EHAR wi NH, 50.1 Z% | W ÑW BJ h5 El #B 
19 í 6522 K 


- 5.28 | 17 10 ik 
10.15 | 28.97 | sk 
13.99 | 34 47 bk 
18.50 39.75 | oK + ENH HSC 
Ü 41.22 | (NH, );SO, 
10 42.11 (NH SCO, 
20 43.00 | (NH h50, 
30 43.87 | (NH 250), 
40 x 44.8D | (NHE hSO, 
50 | 45.75 i (NH, SCO, 
的 46.64 i (NH ) ;SO 
7ü 47.54 x (NH, l, St). 
gü 48.47 (NH,).SO, 
gp 49, 44 (NH,),SO, 
100 | 50 42 (NH,),SO, 
108.5 51.53 (NH, SO, 
OCC 


根据 此 表 的 数据 给 出 HO- (NH,); SOj 系 统 的 相 图 如 图 6.8.3 所 示 。 图 
中 中 点 是 水 的 凝固 点 , PL 线 是 水 的 凝固 点 降低 曲线 。LQ 线 是 (NH, SO, 的 
溶解 度 曲 线 ,Q 点 是 在 压力 101.325 kPa F ( NH,),SO, 饱和 溶液 可 能 存在 的 最 
高 温度 ,如 温度 再 高 , 液 相 就 要 消失 而 成 为 水 蒸气 和 国体 (NH4), SO,, 但 如 增 大 
外 压 , LQ 线 还 可 向 上 延长 。 状 态 为 上 点 的 溶液 在 冷却 时 析出 的 低 共 熔 混合 物 
冰 和 和 固体 (NH );, SO, M A ARR pk #t 
AM. LAX NAIRE ERA N, 
通过 工 点 的 S1 5; 水平线 是 三 相 线 .名 
个 相 区 的 稳定 相 已 于 图 中 注 骨 。 

水 - 盐 系 统 相 图 可 应 用 于 结晶 法 
分 离 盐 类 。 例 如 ,和 欲 自 (NH, )。 SO 的 质 
量 分 数 为 30% 095 zk 38 38 d ZE @L sb 
(NH,); SO, ñ t , H El TT 31 , ES 3⁄1 
是 不 可 能 的 ,内 为 冷却 过 程 中 将 首先 析 
HPK ,冷却 到 - 18.50 和 时 ,固体 盐 与 
冰 同 时 析出 。 故 应 先 将 溶液 燕 发 浓缩 ， q 0406 PEnio 
使 洲 液 中 (NH4)> SO, 的 质量 分 数 大 于 | WENES O 
39.75% (EFP L 点 所 对 应 的 组 成 再 
将 浓缩 后 的 洲 液 冷却 ,并 控制 温度 使 略 


6.8.3 H,Q— (NH, ),SO, 系统 相 图 
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高 于 一 18.50 C , 则 可 获得 纯 {NH ) SO 晶体、 
$86.9 二 组 分 固态 互 溶 系统 液 一 固 平 衡 相 图 


两 种 物质 堪 成 的 渡 态 混合 物 冷 却 内 固 后 ,各 两 物质 形成 以 分 子 、. 原 子 或 离子 
大 小 相互 均匀 混合 的 一 种 固 相 , 则 称 此 固 相 为 固态 混合 物 { 固 深 体 } 战 固 次 溶液 . 

当 商 种 物 奈 具 有 同 种 蜗 形 ,分子 、 原 子 或 离子 大 小 相近 ,一 种 物质 品 体 中 的 
这 些 粒 子 可 以 被 娘 一 种 物质 的 相应 粒子 以 任何 比例 取代 时 , 即 能 形成 固态 完全 
互 洲 系统 。 

FABE AABERGE, HG A TB PERE R AAA 
液 ,在 一 定 温度 下 有 一 定 的 溶解 度 ;B 在 A HARER 5 —Fh EAA W , E p| — 
温度 下 男 有 一 定 的 溶解 度 。 两 固态 饱和 溶液 即 共 轿 溶 液 平 衡 共 存 时 为 两 种 辕 
相 , 这 样 的 系统 属于 固态 部 分 互 溶 系统 。 固 态 溶 液 中 溶质 的 粒子 若是 填 人 到 溶 
剂 晶体 结构 的 空隙 中 形成 填 隙 型 固态 溶液 ;若是 代 亚 了 溶剂 晶体 的 相应 粒子 , 则 
形成 取代 型 癌 态 洲 滚 。 


1. 固 访 完全 互 溶 系统 


ki Sb- B RAAH. Sb 和 Bi 两 个 组 分 在 液态 和 固态 都 能 完全 互 溶 。 此 系 
统 的 液 ~ 国平 衡 相 图 如 图 6.9.1 所 示 。 此 图 与 二 组 分 液态 混合 物 在 恒 压 下 的 气 
-被 平衡 相 图 (图 6.4.3) 具 有 相似 的 形状 。 

6.9.1 中 上 面 的 一 条 线 表 示 波 态 混合 物 的 凝固 点 与 其 组 成 的 关系 曲线 ， 
称 为 滚 相 线 或 凝固 点 曲线 ;直面 的 一 条 线 表示 周 态 混合 物 的 熔点 与 其 组 成 的 关 
系 曲 线 , 称 为 固 相 线 或 熔点 曲线 。 液 相 线 以 上 的 区 域 为 液 相 区 , 固 相 线 以 下 的 区 
域 为 固 相 区 , 液 相 线 和 周 相 线 之 间 的 区 域 为 液 相 与 固 相 两 相 平 衡 共 存 区 。 

将 状态 点 为 a 的 液态 混合 物 冷却 降温 到 温度 时 ,系统 点 到 达 流 相 线 上 的 
L, 点 , 便 有 固 相 析出 ,此 固 相 不 是 纯 物 质 , 而 是 固态 混合 物 { 固 溶 体 ), 其 相 点 为 
Šio 继续 冷却 ,温度 从 Éi RE El) fa 的 过 各 中 ,不 断 有 周 相 析 出 , 液 相 点 沿 液 由 线 
H L, 点 变 至 上; 点 , 固 相 点 相应 地 沿 固 相 线 由 S, 点 变 至 S 点 。 在 i 温度 下 
系统 点 与 回 相 点 重合 为 S, , 液 相 消 失 ,系统 完全 凝固 ,最 后 消失 的 一 滴 液 相 组 成 
为 上 ，。 此 样品 的 冷却 曲线 给 于 图 6.9.1 的 右 便 。 

土 述 过 程 要 求 冷 却 速度 很 慢 ,以 保证 在 凝固 过 程 中 整个 固 相 在 任何 时 候 都 
能 种 液 相 尽量 达到 平衡 。 如 果 冷 却 过 快 , 则 仅 固 相 表 面 和 液 相 平 衡 , 固 相 内 部 来 
不 及 变化 ,在 液 相 点 由 上) 变 到 上; 的 过 程 中 ,将 析出 一 连 串 不 同 组 成 的 周 相 层 ， 
而 出 现 固 相 变化 滞后 的 现象 ,可 以 在 no 以 下 的 某 温度 范围 内 仍 存 在 液 相 不 完全 
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800 
AE PEB 
i: 液 相 不 断 凝 加 
D Ë Fier ch [E] #ll 
~ 400 液 相 消失 
500 国 相 降温 
徐 却 曲线 
Ü 02 Üd üS 08 1.0 
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HT 


图 5.9.1 Sb- Bi # S8 3H BJ 8 gb HI BH ZË 


凝固 的 现象 。 

属于 这 种 类 型 的 系统 还 有 Ag 一 Au,Cu Pd 等。 

这 类 相 图 的 特点 是 固态 混合 物 的 熔点 介 于 两 纯 组 分 的 熔点 之 间 。 

此 外 ,二 组 分 固态 完全 互 溶 系统 液 一 因 相 图 还 有 其 有 最 低 熔 点 和 具有 最 高 
培 点 的 两 种 类 型 , 见 疼 6.9.2 和 图 6.9.3。 这 两 类 相 图 分 别 与 具有 最 低 已 沸点 
和 具有 最 高 恒 沸 点 的 二 组 分 系统 气 - 液 平衡 的 温 应 -组 成 图 有 着 类 似 的 形状 ， 


~ a 
Z 


A Wi Ë À Hg B 
E 6.5.2 B# B IEE ox 60 Ha E) £ 图 6.9.3 HA TAIR U BU _ zH a ES] Z 
TLR -HRI TE E 8 S - 固 析 图 


具有 最 低 熔 点 的 系统 稍 多 ,如 Cs 一 KK,KK -Rb 等 且 有 最 高 熔点 的 系统 较 少 ， 
2. 固 恋 部 分 互 溶 系统 


一 组 分 液态 完全 互 浪 .固态 部 分 互 溶 系统 的 相 图 可 分 为 商 类 。 
(1) 系统 有 一 低 共 熔 点 ”这 类 相 图 如 图 6,.9.4 所 示 。 它 与 二 组 分 液态 部 分 


286 AE H 平 等 


互 溶 系统 的 气 - 液 平 衡 的 相 图 {图 8.7.2) 相 似 。 六 个 相 区 的 平衡 相 已 于 图 中 注 
朋 , 其 中 代表 B 浪 于 A 中 的 固态 溶液 .8 代表 AA 深 于 B 中 的 固态 浴 液 。S15， 
为 王 相 线 , 液 . 国 (a)、 固 (8) 相 共存, 三 个 相 点 分 别 为 上 ,SI 和 5S,。 其 所 对 应 
的 漏 度 为 长 共 熔 点 。 

系统 总 组 成 介 于 Si ,5 点 所 对 应 的 组 成 之 间 , 样 中 冷却 时 通过 三 相 线 。 状 
TAN a 的 样品 冷却 到 5 点 时 ,开始 析出 固态 溶液 a .wbe 段 不 断 析 出 a H. 刚刚 
冷却 到 低 共 熔点 时 , 闽 相 点 为 $1, 液 相 点 为 上 ,再 冷却 ,温度 不 变 , 液 相 上 即 按 
比例 同时 析出 e # 8 相 而 呈 三 相 平 衡 : 


两 个 固 相 点 分 别 为 S 及 S,, 系 统 点 为 c。 待 液 相 全 部 北周 成 a 及 8 后 ,系统 点 离 
F c Ko cd 段 是 两 共 思 固守 溶 被 的 降温 过 程 ,由 于 固体 A 和 日 的 相互 溶解 度 与 混 
度 有 关 , 在 降 混 过 程 中 两 固态 洲 液 的 浓度 及 两 相 的 量 均 要 发 生 相 庶 的 变化 。 状 态 
AA e 的 样品 冷却 到 低 共 熔 点 时 ,系统 由 一 个 液 相 变 成 液 . 固 a ls 8 -: 相 共存 , 液 
相 消失 后 ,也 是 两 共 施 固态 溶液 的 降温 。 这 两 个 样品 的 冷却 曲线 见 图 6.9.43 . 


图 6.9.4 具有 低 具 熔点 的 一 组 分 固态 部 分 互 深 系 统 机 图 及 冷却 曲线 


q MAHA ,如 图 6.9.4 中 S, 点 .Ss 点 , 均 只 代表 :个 相 , 故 当 样 基准 却 ,系统 点 通过 S51 点 ,或 通 
过 S. 点 时 , 因 不 出 现 三 相 平 衡 ,这 时 冷却 项 线 不 会 出 现 水 平 强 段 。 这 点 请 读者 注意 。 
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属于 这 类 系统 的 实例 有 :Sn-- Pb. Ag — Cu, Cd — Zn 等 ， 

(2) 系统 有 -转变 温度 ”这 类 相 图 如 图 6.9.5 所 未 -以 系统 点 4 的 冷却 过 
EHP ab 段 为 液 念 混合 物 的 降温 过 程 。 到 达 上 5 点 开始 析出 辕 态 溶液 8 Bc 
EZA TETIN 8 相 , 温 度 不 断 降 低 , 液 相 组 成 及 8 相 组 成 随 温度 降低 相应 地 改变 。 
P| 点, 液 相 点 为 上 ,8 相 点 为 5S;,， 青 冷却 , 即 发 千 相 变化 

l+ pia 
加 热 
状态 点 为 上 的 访 相 和 与 状态 点 为 S, 的 8 由 的 且 按 S15S, 与 LS 线段 长 度 的 比例 转变 
为 状态 点 为 S HAARR *。 这 时 系统 呈 三 相 平衡 ,天 =0, 温 度 不 再 改变 ,此 漫 
度 称 为 转变 温度 。 液 相 消 失 后 ,剩余 的 8 相 与 转变 成 的 a 相 成 两 相 平 衡 。cd 段 为 
两 共 示 园 态 溶液 的 降温 过 程 ,两 相 的 组 成 随 温 度 变 化 。 冷 却 曲 线 见 图 6.9.5。 


开始 析出 # 各 


开始 生 战 & 相 


冷却 曲线 


图 6.9.5 具有 转变 温度 的 二 组 分 固态 部 分 也 浓 系 统 相 图 及 冷却 曲线 


存 样 品 的 组 成 介 于 工 ,S; 点 所 对 应 的 组 成 之 问 ,在 转变 湿度 时 也 成 …: 相 平 
Br ,但 混和 度 低 于 转变 温度 时 ,将 是 状态 点 为 S, 的 8 相 消 失 , 而 系统 进 大 液 相 与 a 
相 的 两 相 区 。 

XA EP, wep < wel S1) 的 a 相 的 熔点 低 于 转变 温度 ,zwg> za(S,) 的 有 
的 熔点 高 于 转变 温度 。 

属于 这 类 系统 的 实例 有 :Pt- 三 ,AgCl- LiCil 等 。 


96.10 生成 化 合 物 的 二 组 分 凝聚 系统 相 图 


若 两 种 物质 之 间 能 发 生化 学 反应 而 生成 化 合 物 (第 三 种 物质 ) ,根据 组 分 数 


的 慨 念 C=-S- 尺 -有 =3-1=2, 仍 为 二 组 分 系统 ， 当 系 统 中 这 两 种 物质 的 数 
量 之 比 正好 使 之 全 部 形成 化 合 物 , 则 除了 有 -化 学 反应 外 ,还 有 一 浓度 限 制 条 
件 , 于 是 C=S-R-R =3-1-i=1,TUR OS EB Z DG, 

下 面 根据 所 生成 化 合 物 的 稳定 性 ,分 两 类 情况 加 以 讨论 ， 


1. 生成 稳定 化 合 物 系 统 


将 次 化 后 该 相 组 成 亏 园 相 组 成 相同 的 两 体 化 合 物 称 为 稳定 化 人 台 物 。 稳 定 化 
合 物 具 有 相合 熔点 。 生 成 稳定 化 台 物 系统 中 最 简单 的 是 两 物质 之 问 只 能 生成 一 
种 化 合 物 , 旨 这 种 化 合 物 与 两 物质 在 固 涤 时 完全 不 互 游 。 

ÆRA) - ER) RAA P. 

E 09 bë S A 40 C, A R 09 BE Qd `S 40 
-6 T, BEERTA 1:1 的 化 合 30 
物 CeoHsOH: C,H NH, (C), 其 熔点 为 

31 各 ,此 系统 的 液 - 固 平衡 相 图 如 图 。 
6.10.1 所 赴 ; a 4 

此 相 图 可 以 看 成 是 由 两 个 相 图 组 
合 而 成 ,一 个 是 A-C 系统 相 图 , 郧 一 
个 是 C-B 系 统 相 图 。 两 个 相 图 均 是 具 -10 
A RR a J HAAR A = Pe HE. 

Mg -SS 系统 也 属于 这 种 类 型 。 0.0 
Meg 与 Si 可 形成 组 成 为 Mesi 的 稳定 
化 会 物 。 且 与 Mg 和 Si T [Bi 2 HJ xë - Ë] 6.10.1 ÆR CA) - 3 Bk (B) Z 5 38 |z 
AE» 

PA E A EI AE E RE W Eh Pk BN Rh P P EIG 


2. 生成 不 稳定 化 合 物 系统 


我 们 将 熔化 时 分 解 成 一 滚 体 及 另 一 种 男 体 物质 的 画 体 化 合 物 称 为 不 稳定 化 
合 物 。 显 然 ,生成 的 液体 的 组 成 不 同 于 原 不 稳定 化 合 物 的 组 成 。 不 稳定 化 合 物 
具有 不 相合 熔点 。 

生成 不 稳定 化 合 物 系统 中 最 简单 的 系统 是 两 种 物质 A 和 旦 只 生成 一 种 不 稳 
定 化 合 物 C, 有 目 C 与 A,C 与 马 均 在 固态 时 完全 不 互 溶 ,其 相 图 如 图 6. 10.2 EF, 

将 固体 化 合 物 C 加 热 , 系 统 点 由 C 垂直 向 上 移动 ,法 到 相应 于 Si 点 所 对 应 
的 温度 时 ,化合物 分 解 成 固体 B 和 溶液 , 即 


CCE + Bs) 
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不 断 析 出 Bis) 
滚 机 与 Bts) 问 时 消失 


C51 的 降温 


ze sh 
图 6.10.2 本 成 不 稳定 化 合 物 系统 相 图 及 冷却 曲线 


BEHERA S23, 液 相 点 为 L'。 化 合 物 忆 分 解 生 成 的 固 相 B 的 量 与 液 相 量 之 比 符 
合 杠 杆 规则 , 即 等 于 1.'S' 线 段 长 度 与 $1S; 线 段 长 度 之 比 。 分 解 所 对 应 的 温度 
称 为 不 相合 熔点 或 装 熔 广度 。 在 此 温度 下 ,三 相 平 衡 , 自 由 度 为 零 , 系 统 的 温度 
和 各 个 相 的 组 成 都 不 改变 。 加 热 到 固体 化 合 物 全 部 分 解 后 ,温度 才 开始 下 升 。 


骨 继 续 加 热 , 不 断 有 固体 B RRAN 
入 ,使 游 液 中 了 的 售 量 增加 , 液 相 点 洛 
L b ZK ES sh. BL RH a RE nr Sib A 
动 。 系 统 点 到 达 b 点 时 , 固 相 8 全 部 熔 
化 而 消失 ,5 点 也 即 是 滚 相 点 ,此 该 相 的 
组 成 与 原来 化 合 物 忆 的 组 成 相同 。 以 后 
是 液 相 的 升温 过 程 ，。 

图 中 系统 点 为 a 的 样 好 的 冷却 曲线 
AA 6.10.2. EFE REH ED ELE dh BS iB 
变化 与 前 而 分 析 的 化 合 物 忆 在 加 热 过 程 
中 的 相 变 化 正好 相反 。 

这 一 类 系统 的 实例 有 :SiO., - ALO 
(生成 不 稳定 化 合 物 3AL0O;' 280), 
AgNO, - AgCl {生成 不 稳定 化 合 物 图 6.10.3 H-O- NaCl 系统 柑 图 
AgNO; AgCl) ‚CuCl -KKCl( 生 成 不 稳定 化 合 物 CuCl-2KO1) 等 等 ， 


水 ~ 盐 系 统 中 的 HO- NaC 也 属于 这 - -类 。 不 稳定 化 合 物 二 水 合 氧化 销 
NaCl*2H2O(C) 在 熔化 时 分 解 , 系 统 相 图 如 图 6.10.3 所 示 。 析 图 是 在 圳 庄 下 给 


制 的 ,由 于 NaCl 的 熔点 很 高 , 盐 的 溶解 度 曲 线 不 可 能 与 石 删 纵 坐 标 轴 相 交 。 
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有 些 盐 与 水 可 以 生成 几 种 不 同 的 水 合唱 位, 这 些 水 — 盐 系 统 相 图 中 就 有 几 
种 不 稳定 化 合 物 。 


96.11 三 组 分 系统 液 - 液 平 衡 相 图 


… 上 般 来 说 -= 组 分 系统 相 图 比 二 组 分 系统 相 图 要 复杂 得 多 。 按 守 集 状态 不 
同 ,可 分 为 气 - 液 平衡 液 ~ 液 平衡 、 和 液 ~ 固 平衡 等 。 本 书 中 只 介绍 三 组 分 系 
统 液 ~ 液 平衡 相 图 中 最 简单 的 一 类 , 即 只 有 一 对 液体 部 分 车 溶 .其 余 随 对 液体 完 
ELENE E 


1. 三 组 分 系统 的 图 解 表 示 法 


根据 相 律 ,二 组 分 系统 单 相 存在 时 上 下 =C-P+2=4。 这 四 个 变量 是 温度 、 
压力 及 该 相 中 两 个 组 分 的 相对 含量 。 若 维持 压力 不 变 ,或 对 凝聚 系统 不 考虑 压 
力 的 影响 , 则 变量 只 有 三 个 , 即 温度 和 两 个 组 分 的 相对 含量 。 这 需要 用 三 维 安 间 
的 相 图 来 表示 。 若 再 固定 温度 ,就 只 剩 下 两 个 组 分 的 相对 舍 量 为 变 量 , 于 是 可 以 
方便 地 用 平面 图 形 表示 。， 

组 成 变量 可 以 用 质量 分 数 z 或 摩尔 分 数 x 表示 。 以 质量 分 数 为 例 ， 如 采 
É A,B,C 三 个 组 分 中 选 ms, wg 为 独立 变量 , 因 wc= i~ wa- wp A wa 为 横 
坐标 ,rw WAER , 则 等 腰 直 和 角 三 角形 中 的 一 个 点 即 表 示 一 个 三 组 分 系统 ,如 
图 6.11.1 所 示 。 圈 中 与 纵 坐 标 平行 的 直线 均 为 等 Q. EQ ,与 横 坐 标 平行 的 直线 
HAF wp 线 ,与 斜 边 平行 的 直线 均 为 等 w 线 。 三 角形 的 三 个 顶点 分 别 代表 
三 个 纯 组 分 ,半角 形 的 三 个 边 上 一 个 点 分 别 代表 一 个 二 组 分 系统 。 


B 
= 
€ A 
Wa wg 
图 6.11.1 表示 二 组 分 系统 的 图 6.11.2 表示 三 组 分 系统 的 


直角 三 角形 图 等 边 三 角形 图 
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但 是 人 们 更 常用 到 的 是 等 边 三 角形 坐标 ,如 图 6.11.2 PW R. SPA AEH 
标 实际 上 是 69 和 角 的 斜 坐 标 。 其 中 一 个 状态 点 p 的 组 成 可 用 下 述 方 法 读 出 ;过 
p 虚 向 三 角形 的 诡 边 A BH 作 平 行 于 其 它 两 边 的 直线 与 底 边 分 期 人 于 a,b H, 
此 两 点 将 底 边 分 为 三 个 线段 ,左边 线段 Aa 的 长 度 代表 系统 中 右 下 角 组 分 B 的 
H x: S B, rH [3] Zë EZ ab BJ 458 EE Ú 22 # S: thi TB fg šB sy C 的 相对 含量 ,右边 线段 bB 
的 长 度 代 表 系 统 中 左下 角 组 分 A 的 相对 含量 。 
反之 ,者 已 知 系 统 的 组 成 ,要 在 三 角形 内 和 确定 


系统 的 坐标 点 时 ,可 在 AB 边 上 取 Aa 线段 长 度 等 
于 组 分 的 相对 含量 ,wb 线段 长 度 等 于 组 分 C 的 相 |/ 
对 含量 .5B 线 段 长 度 等 于 组 分 上 的 相对 含量 ,通过 
a 点 作 平 行 于 AC 的 直线 ,通过 5 点 作 平 行 于 BC 
的 直线 ,这 两 条 直线 的 交点 即 为 该 系统 的 组 成 坐标 
点 。 
根据 几何 原理 可 以 证 明 , 一 角形 内 某 一 顶 虑 
(如 C) 与 对 边 上 和 尾 一 点 的 连接 线 上 所 代表 的 .- 切 系 
统 中 其 它 两 组 分 {相应 地 为 A 和 B) 的 相对 含量 之 B 
比 均 维 持 不 变 。 因 此 ,如 向 一 系统 中 连续 地 加 入 某 图 6.11.3 上 表示 二 组 分 系 
一 组 分 时 ,系统 点 将 沿 着 原 系 统 点 与 代表 该 组 分 的 CHA EE - 组 成 关系 的 二 角 
顶点 的 连接 线 向 着 顶点 方向 移动 ， Be kË EB 
+ RRA RRE RAAF y, pk kr FF 30 WJ , R 8 x 5 W AS 3 8 , = 4= m 2, ñ: ]El 
一 直线 上 , H # 8 S 2E PI B sx lB] ,两 个 相 的 量 反比 于 两 个 相 点 到 系统 点 的 长 
度 。 
如 果 要 表示 温度 的 变化 ,可 以 在 等 边 三 角形 的 项 点 作 三 角形 平面 的 耿直 轴 ， 
即 成 等 边 三 角 棱 柱 ,垂直 轴 即 表示 温度 的 轴线 。 见 图 6.11.3、 


2. 三 组 分 系统 一 对 液体 部 分 互 溶 的 恒温 液 - Tk B El 


我 们 讨论 三 个 液体 组 分 中 只 有 一 对 液体 是 部 分 筷 洲 的 ,而 其 它 两 对 液体 则 
是 完全 互 溶 的 系统 。 以 氢 仿 {A) 一 水 (B) - 醋酸 (C) 系 统 为 例 , 气 仿 和 醋酸 .水 和 
醋酸 均 可 以 任意 比例 互 溶 ,而 氯仿 和 水 在 一 定 温度 下 部 分 互 溶 ， 此 三 组 分 系统 
恒温 下 的 液 一 液 平衡 相 图 如 图 6,11.4 所 未。 

RH AB 代表 氢 仿 -水 二 组 分 系统 。AL, 范围 表示 水 在 氢 仿 中 的 不 愧 和 深 
Ho LB 范围 表示 氯仿 在 水 中 的 不 饱和 溶液 ,LiL; WARNA - 液 两 相 平 衡 ， 
两 共 示 溶 淤 的 状态 点 分 别 为 Li Hi La, L, 为 水 在 氢 仿 中 的 饱和 溶液 ( 氮 仿 话 )， 
L,; 为 氧 仿 在 水 中 的 饱和 溶液 (水 层 )， 

若 取 系统 点 为 d 的 样品 ,恒温 下 向 其 中 不 断 地 加 入 醋酸 , 则 系统 点 将 沿 dC 
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2k u] C 操 移 动 。 系 统 点 为 过时 ,系统 内 部 为 两 共 弧 液 相 工 | 与 工 ;- 系统 点 变 至 
dz 时 ,平衡 两 滚 相 点 分 别 变 至 工 1 和 工 :。 根据 相 律 , 奈 力 对 于 次 率 系统 相 平 衡 
影响 不 大 ,不 子 考虑 ,温度 不 变 时 ,三 组 分 系统 两 相 平 衡 的 自由 度数 上 =3-2= 
1 说明 只 有 一 个 渡 相 中 的 一 个 组 分 的 相对 会 量 可 以 独立 改变 。 而 这 一 相 中 田 
一 组 分 的 相对 含量 友 与 之 平衡 的 男 渡 相 中 的 组 成 均 不 能 独 半 改变 。 为 了 表示 
平衡 时 两 个 液 相 的 关系 ,将 两 个 相 点 工 1 和 L 2 用 直线 连接 起 来 ,连接 线 称 为 结 
ko A ARRP RRN S EA, ARR SRD AB Fír 加 和 人 醋酸 
至 系统 点 为 2" 时 .平衡 时 两 液 相 点 分 别 为 Li 各 LI. 中 见 系统 点 由 d 变 至 接近 
2 寺 ,平衡 时 琴 液 相 点 分 别 语 着 LL LILAR L.L 5)L51L“ 线 移动 。 由 村 村 
规则 9 以 看 出 两 滚 相 的 相对 数量 也 在 发 生变 化 ,水 居 的 量 与 氯仿 层 的 量 之 比 越 
KRA- ERRAR LST, ME k A R E, 如 继续 加 入 岩 酸 ， 
RA EA A AGE LSC 线 向 CC 点 方向 称 动 。 

从 图 6.11.4 可 以 看 出 , 随 着 系统 中 
酯 酸 洁 量 的 增 大 , 结 线 越 来 越 短 、 这 说 
明 两 液 相 的 组 成 越 来 越 接近 。 实 验 表 
明 , 最 后 结 线 吓 以 缩小 全 一 个 点 点 ,在 上 
尽 时 疯 渡 相 组 成 相同 而 成 为 一 个 液 相 ， 
RIE k S PR Si h aki ER. Hh zb 
L ËL; 以 内 为 液 - 液 两 相 区 ,曲线 以 外 
为 单 液 相 区 。 

在 系统 点 为 efeC 线 正好 通过 上 点 ) 
的 样品 中 加 人 醋酸 ,系统 点 将 沿 eC 线 向 
C 点 方向 移动 。 在 L FL, 区 域内 ,系统 图 6.11.4 气 仿 (A) -水 iB) -A 
为 两 个 共 力 的 三 组 分 溶液 。 继续 加 人 本 酸 (C) 系 统 液 - 液 平衡 相 图 
酸 , 平 衡 时 商 液 相 分 别 沿 L.E KO Lak HH 
线 移动 ,两 液 相 的 相对 数量 之 比 只 有 少 基 的 变化 。 当 系统 点 达到 此 BJ. AB: 
哪 一 个 液 相 先 消失 .而 是 两 液 相间 的 界面 消失 ,成 为 均匀 的 一 相 。 青 加 入 醋酸 ， 
则 此 单一 液 相 的 组 成 沿 LC 变化 ， 


3. 远 度 对 相 平 衡 影 响 的 表示 法 


我 们 以 三 组 分 中 ,A,B 间 的 相互 溶解 度 随 温 度 开 高 向 增加 以 致 完全 互 洲 的 
系统 为 例 ,其 立体 相册 如 图 6.11.$(a) 所 示 。 图 中 ARB 平面 上 的 L KL; Ñ 
线 代表 和 -BR 二 组 分 部 分 互 溶 的 相对 溶解 度 曲线 (参见 图 6.7. Oa L EL, 线 ， 
Lik 工 2 线 ,分 别 代表 从 低温 刘 高 温 t, 坟 两 个 不 同 湿度 下 的 三 给 分 溶解 曲线 ， 
kk 分 别 代 表 在 两 个 温度 下 的 会 溶 点 kE K 线 是 这 些 会 溶 点 的 连 线 ,可 见 随 着 
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温度 升 高 ,溶解 曲线 趣 米 越 窒 ,最 后 缩 成 一 个 点 KK。 曲 面 以 内 为 两 相 区 ,以 外 为 
单 相 区 ，。 汪 组 分 凝聚 系统 _ 相 平衡 时 ,自由 度数 户 - 3-211--2, 可 以 是 温度 和 
一 个 渡 相 中 一 个 组 分 的 相对 会 量 。 单 相 区 内 ,自由 度数 下 -3, 温 度 太 该 渡 相 中 
两 个 组 分 的 由 对 含量 为 独立 变量 。 

温度 对 相 平 衡 的 影响 用 立体 图 形 表 示 很 直观 ,但 应 用 忠 来 不 很 方便 .因此 常 
将 立体 图 投影 在 平面 上 ,用 一 个 平面 上 不 同 温度 下 的 等 温 线 表示 .每 一 条 线 代 表 
一 个 等 温 截 面 ,所 代表 的 温度 于 线 上 注 明 ,如 图 6.11.5{b) 所 示 ， 


C 
(a) 立体 出 (b) 投影 图 
图 6.11.5 二 组 分 系统 一 对 流体 部 分 生 深 的 该 - 液 平衡 随 温 短 的 变化 图 


J Æ 


6.1 指出 下 列 平衡 系统 中 的 组 分 数 CA P RAAEN F 

C) biss GHR EF 88 , 

(2) Cacoifs) 与 其 分 解 产物 CaOls) A CODEF: 

(3) RHAHSCs} 训 入 -抽空 的 容器 中 ,并 与 其 分 解 产 赵 NH;(g) 和 HS eW g: 

(4) 取 任 总 量 的 NH (DA H,SC(g) Ep NH,HS(s) h Y: 8 ; 

(5) LEARRA BAS H Sk Ik HiD 和 ccl 中 达到 分 配 半 衡 (凝聚 系统 )， 

党 :fl1)1.2,Tif2)2,3,1; 

(3) 1,2,1:(4) 2,2,2: 
(5) 3,2.2 


6.2 DOD ASCA)ERREIKOS OB): 90 CH EPRA SHEA pi = 54.22 kPa 和 和 
bú = 136.12 kPa, W ú[ E mpi ak S E Se tn. 

今 帮 系统 组 成 为 ruo 0.3 BJ EB 2 一共 混合物 
5 mol, E 90 亿 下 成 气 - 液 两 相 平 衡 , 若 气 相 组 成 为 
ya — 0.4556 É: 

(1) 平衡 时 液 相 组 成 x; 及 系统 的 压力 Pi 

(DFR AEREA E aled), 

(l) eg = 0.2500, p— 74.70 kPa; 
(2) alg) =1.216 mol, a {D = 3,784 mol 

"6.3 单 组 分 系统 硫 的 相 周 示意 如 右 图 。 

试用 相 律 分 析 周 中 各 点 , 线 . 画 的 相 平 衡 关 系 
ABEM., 

6.4 Il HH E 3 90 X F #h ik Eia H 3 
气压 分 别 为 54.22 kPa # 136.12 kPa。 两 者 可 形 战 
理想 液态 混合 物 

取 200.0g 用 共和 200.0g 革 置 于 带 活塞 的 民 热 容器 中 , 娩 态 为 一 定 压力 下 90 区 的 液态 
混合 物 。 在 恒温 90 C TERRIEN , H: 

(1) 压力 降 到 密 少 时 ,开始 产生 气相 ,此 气相 的 组 成 由 何 * 

(2) 压力 降 到 多 少时 , 液 相 开始 消失 ,最 后 一 滴 液 由 的 组 成 如 何 ? 

(3) 压力 为 92.00 kPa 时 ,系统 内 气 一 渡 两 相 平衡 ,两 相 的 组 成 如 和 何 ” 两 相 的 物质 的 基 各 
AED 


题 6.3 附加 (示意 网 ) 


Zil) P98.54 kPa, yg- 0.7476: 

(2) 80.40 kPa, ra = 0 3197; 

(3) ya = 0.6825, ry 70.4613; 

nlg] =1.709 mol, n(1) = 3.022 mal 

6.5 25 U B(A) - K(B)#£ S X — W EJ H RE STI PS 84 2 2k =< ZF Fa 12 Bs RB šB në 65 3: = 


如 下 。 
sE | Ü ül 0.2? 0.4 0.6 Ü.8 0.95 D. 98 l 
p'a kPa 2.9 2.59 237 2.D 1.89 1 gl 1.44 0.67 0 
—— 
pakPa Ü 1 Os 1.79 2.65 2.589 2.91 3.09 3.1: 3.17 


(1) METEREN — šB El (23838 Tr E K AE MAE ST HEB); 

(Z) 组 成 为 rp.o=0.3 的 系统 在 平衡 压力 p - 4.16 kPa 下 , 气 - 液 两 相 平衡 , 求 平衡 时 气 
MER y, 及 液 相 组 成 ru; 

(3) 上 这 系统 5 mol ,在 p = 4.16 kPa 下 达到 平衡 时 ,气相 、 液 相 的 物质 的 星 各 为 迪 少 ? 
气相 中 含 丙酮 和 水 的 物质 的 量 各 为 多少 ? 

(4) 上 述 系 统 10 kg, 在 p=4.16 kPa 下 达到 平衡 时 ,气相 .省 相 的 质量 各 为 密 少 ? 
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3 ,.(2) y 50.429, r = 0.2; 
[3) a(g)= 2.18 mol, 8 (1) = 2 82 mol; 
natg)=1.25 mol, ma(g) = 0.94 mol; 
(4) m(g)= 3.87 ke, (D =-= 6.13 kg 
6.6 101.325 kPa F 2k (A) — BE RR (B) # St 8 2 - 液 平 衡 数据 如 下 。 


i i 100 102.1 104.4 107.5 113.8 118.1 


Ü ü. 300 5.500 0.700 0.900 1.000 


Ü. 185 0.374 0.575 Ü 833 I .000 


(D 画 出 气 - Mk F SDS ARE; 

(2) 从 图 上 找 出 组 成 为 rs=0.800 的 滚 相 的 泡 点 ， 

(3) 从 图 上 找 出 组 成 为 yb=0.800 的 气相 的 多 点 ; 

(4) 105.0 亿 时 气流 平衡 两 相 的 组 成 是 密 少 ? 

(5) 9 kg 水 与 30 kg 醋酸 组 成 的 系统 在 105.0 C 达到 平衡 时 , 气 , 液 两 相 的 质量 各 为 包 
少 ? 


答 :(2) 110.2 C (3) 112.8 C; 
(4) yn=0.417, rp = 0.544; 
(5) m(g)= 12.31 kg,m (1) =26.69 kg 

6.7 CHK- 35 B 3 St AE 30 TH- Wk 3 AS Bd TE ta pa WR BD H E. o EROH: LENA 
于 水 ),8,75% ;L, (ki p 23EN),69.0%. 

(1) Æ 30 Ç ,100 g 3830 200 g 水 形成 的 系统 达 液 WTE ARAHAN 
少 ? 

(2) 在 上 述 系统 中 苦 再 加 人 100 g 蔷 酚 ,又 达到 相 平衡 时 ,两 统 相 的 质量 各 变 到 客 少 ? 

3:11) m(L,)= 179.6 gmi La) = 120.4 g; 
(2) m(L,)= 130.2 g, m(L)=269.8 g -常数 

6.8 K- FTR HARI. E 101.325 
kPa 下 ,系统 的 共 沸 点 为 89.7 和。 气 1G) . 液 (Li)、 液 
(La 三 相 平 衡 时 的 组 瞩 u (E Y 89 KK 3:70. 09% ; 
8.7%.85.0%_. “H 350 g 2k fl 150 g F TRE pb b 
系统 在 101.325 kPa EA F AZ Hmi, t: 

(1) AE REE A Tt Ë X BJ , A Sc #Ë + A T 89 BF 
存在 哪些 相 ” 其 质量 名 为 多 少 ? 

(2) 当 渴 庶 由 共 泪 点 刚 有 上 升 趋势 时 ,系统 钼 于 
相 平 衡 时 存在 哪些 相 ? H OKE £ o 

#F:(1) mla) =360 g, miL) = 140 g; wa 
(2) m(G)= 174 g, m(L)=326g 
6.9 人 恒 压 下 二 组 分 液态 部 分 互 溶 系统 气 - 液 平 


EF 6.9 附 图 
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衡 的 温度 -组 成 图 如 附 图 ,指出 四 个 区 域内 平衡 的 相 
6.10 为 了 将 含 非 挥 发 性 杂质 的 甲 蔡 提纯 ,在 86.0 kPa 不力 下 用 水 蒸气 蒸馏 Ú HU: fE 
此 压力 下 该 系统 的 共 沸 点 为 昌 入 ,80 CHKA IRRE N 47.3 kPa, DUE: 
(1) 气相 的 组 成 ( 含 甲苯 的 摩尔 分 数 ); 
(2) #K2R& il 100 kg 纯 甲 茶 , 需 要 消耗 水 藻 气 考 少 干 克 ? 
Sali) .450;(2) 23.9 kg 
*6.11 液体 H,O(A),CCL (BH) BS Fl 28 xE 13 L JE BJ 35 35 WH F : 


C 40 [s0 o0 70 #0 gh 


12.33 19 92 31.16 47.34 70 10 


Ph kPa | 28.5 42.3 60.1 82.9 112.4 149 5 


两 液体 成 完全 相互 洲 系 统 , 
CH E 外 -CCh 系统 气 . 液 . 液 二 相 平衡 时 气相 中 HO, CCI, 的 蒸气 分 压 芒 总 斥 对 温 
度 的 关系 曲线 ; 
(2) 从 图 中 指出 系统 在 外 不 101.325 kPa 下 的 共 沸 点 ， 
(3) 某 组 成 为 yela CCL 的 摩尔 分 数 ) 的 HO 一 CCL 气体 混合物 在 101.325 kPa FHE 
2 813 80 入 时 ,开始 凝结 出 液体 水 , 求 此 混合 气体 的 纪 成 ; 
(4) 上 述 气 体 泥人 台 物 继续 冷却 至 70 窟 时 ,气相 组 成 如 梓 ; 
(5) 上 述 气 体 混合 物 冷 却 到 多少 度 时 ,CC 也 凝结 成 滚 体 ,此 时 气相 组 成 如 何 " 
答 :(2) 66.75 C (3) yp = Ü 533; 
(4) yu = 0.692;(5) 206.75 C ,yn = 0.733 
6.12 -BB 二 组 分 液态 部 分 互 深 系 统 的 液 - El F AHE] SERBE, LL a + HU ES ñ 
相 平 衡 关 系 S 22 PR4Ú R 05 38 2 U 8 = 4R2ü Bi f £ 09 3B p. 8r 3: g: _ 


IN 


A h. B 
Hy 


题 6.12 By 题 6.13 附 图 
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6.13 国 态 完全 与 洲 H 8 Rh Et ra BJ A-B — š y RER 3. šf H ËI an BM l. 指出 各 相 区 
的 相 平 衡 关系 ARRERA a,b BJ PÉ ñu BJ F HI HB R , 

6.34 RENESA S.F A i pis 2 se 2: B.B RRA m Kd sa BJ A - B — 31 2 #£ W: 
REIME. TR:iB S 4BPCBS BF ar 2 B ERRERA., 


B 6.14 BH EI mi 6.15 附 图 (示意 图 ) 


6.15 CERRI Hg 一 Cd 相 图 示意 如 附 图 。 指 出 各 个 相 区 的 稳定 相 ,三 柑 线 上 的 相 
FERF. 


6.16 鞭 A- 翌 二 组 分 凝聚 系统 相 图 如 附 图 。 

(1) 指出 省 相 区 稳定 存在 时 的 相 ; 

(2) 指出 图 中 的 三 相 线 。 在 三 相 线 上 了 哪 几 个 相 成 平衡 ?三 者 之 间 的 相 平 衡 关系 如 何 
(3) 给 出 图 中 状态 点 为 a,b,c 三 个 样品 的 冷却 曲线 ,并 注 明 各 阶段 时 的 相 变 化 ， 


A B 
Yp 


题 6.15 附 图 RU 6.17 iE 


6.17 茶 A-B 二 组 分 此 聚 系统 相 图 如 附 图 。 指 出 各 相 区 的 稳定 相 , 三 相 线 上 的 相 平 衡 
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x 38. 
6.18 利用 下 列 煞 据 ,粗略 地 描绘 出 Mg 一 Cu 二 组 分 餐 聚 系统 相 图 ,并 标 出 各 区 的 稳定 


相 。 
Mg 与 Cu 的 熔点 分 别 为 648 C ,1085 守 。 两 者 可 形成 琴 种 稳定 化 合 物 ,MgzCu, MgCu , 
其 二 点 依次 为 580 V .800 C 。 两 种 金属 与 两 种 化 侣 物 四 者 之 同形 成 一 种 低 共 熔 泥 和 侣 物 。 低 
共 熔 泥 合 物 的 组 成 wtCu) 及 低 共 熔点 对 应 为 :35% ,380 U ;66% ,560 C :00.6% ,680 C., 
6.19 给 出 生成 不 稳定 化 合 物 系 统 液 — 固 平 衡 相 图 ( 见 附 图 } 中 状态 点 为 a ,b,c,d,e， 


一 一 一 一 一 —n 
一 


A 


| 
l 
I 
| 
| 
| 
i 
| 
| 


mr 一 


A cC G B 
Hh 
题 6,19 附 图 题 6.20 附 图 


6.20 A-B 二 组 分 瞻 聚 系统 相 图 如 附 图 。 指 出 各 相 区 的 稳定 相 ,三 相 线 上 的 相 平 衡 关 


系 。 
6.21 某 A-B 二 元 此 聚 系统 相 图 如 附 图 。 标 出 图 中 各 相 区 的 稳定 相 ,并 指出 图 中 的 三 


相 线 及 三 相 平衡 关系 。 


~ 


A C B 
Wa 


KE 6.21 HE EE 6.22 BH EI 
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6.22 指出 附 图 中 二 组 分 共聚 系统 相 图 内 各 相 区 的 稳定 相 , 8 Hi — 28 BJ TREE. 
6.23 ”指出 附 几 中 组 分 效 聚 系统 相 图 内 学 相 区 的 平衡 相 , 指 出 三 相 线 的 相 平 衡 关 系 ，。 


题 6.23 附 图 


"6.24 25 亿 时 , 巷 -- 术 一 乙醇 系统 的 相互 深 解 度数 据 ¿ ¿W BH F, 


Æ 0.1 0.4 1.3 4.4 9.2 12.8 175 20.0 30.0 
水 80.0 10 60.0 50.0 40.0 35.0 300 27.7 20.5 
乙醇 19.9 29.6 38 7 45.6 50.8 52 2 52.5 52.3 4395 
3 i 40.0 50.0 530 60 700 8.0 90 95.0 

水 15.2 11.0 9,8 75 4 6 2.3 0.8 0.2 o 
乙醇 44.8 39.0 37 2 _ 32.5 25.4 17.7 9.2 4.8 E 


(1) hH -RA ; 

(2) Æ 1 kg REIA 42:58 BJ 3 tj k BU G R BIRI h, I A 3 p 22 BJ 6k Z. Br 24 BE E = 
统 成 为 单一 液 相 ,此 时 洲 液 的 组 成 如 何 ? 

(3) 为 了 葵 取 乙醇 , 往 1 kg us (3) = 60% w ZA — 40% BJ PS S rh hl À. 1 kg 水 ,此 时 
系统 分 成 两 层 。 莱 层 的 组 成 为 :ww( 某 ) = 95.7% ue (3k)= 0.2%.z6(Z BR) = 4.19, AKE 
中 能 革 取 出 乙醇 多 少 克 ? 某 取 效率 (已 革 取 出 的 乙醇 占 乙 醇 总 量 的 和 分数 ) 雪 大? 

答 :(2) (Z ËE)= 1.101 kg, wÆ) -19.6% , w(K} =28.0% wl Z RE) = 52.49; 
(3) m( A) = 0.375 g, ARRE 93.8% 
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附录 一 ”国际 单位 制 


国际 单位 制 (Le Systeme International d' Unités} 是 我 国法 定 计 量 单 位 的 基 
开 ,一切 属 于 国际 单位 制 的 单位 都 是 我 国 的 法 定 计量 单位 ， 国 际 单位 制 的 国际 
简称 为 SI- 

国际 和 单位 制 的 构成 


1SI 基本 单位 (网 表 1) 

SI 单位 | 
SI 导出 单位 ; 和 名称 的 Sl 导出 单位 ( 见 表 2.、 表 3) 
l 组合 形式 的 SI 导出 单位 

SI 单位 的 倍数 单位 

国际 单位 制 以 表 寺中 的 七 个 基本 单位 为 基础 


国际 单位 制 (SI) 


31 SI 基本 单位 


8 0 & W 单位 名 称 单位 符号 

KE * 

质量 | FAA) ke 
时 间 > i 
电流 x 安 - 培 ] | A 
热力 学 温度 FURZI K 
物质 的 重 | 摩尔 ] | mol 
$ ETR FE wij] cd 

注 


1 图 钳 号 中 的 基 称 ,是 它 前 面 的 名 称 的 同义词 .下 同 . 

2 无 方 括号 的 量 的 名 称 与 单位 名 称 均 为 全 称 。 方 揪 导 中 的 字 . 在 不 至 引起 提请 误解 的 情况 下 可 
以 省 栈 。 去 掉 方 括 导 中 的 字 即 为 其 名 称 的 简称 ， 下 同 。 

-导出 单位 是 用 基 木 单位 以 代数 形式 表示 的 单位 。 


表 2 包括 Si 辅助 单位 在 内 的 具有 专门 名 称 的 SI 导出 单位 


SI oH 8 br 


符号 | 用 31 基 本 单位 和 SI 导出 单位 表示 


rad l rad l r= 1 


Sr tar- 1 mm: = 1 


_ Tz l Hz= 1 `! 
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SE 
BL b {y 
为 P 38 | x I i N=1 kg' mz 

F H.ER, E RBI W E j I Pa | t Pa= 1 Nn 

MLE] RA | RUPI x i | 1I INm 

功率 , 辐 [ 射 能 1 通 是 E. É] w  1W 1JÁ 

电荷 [最 : | FIC. x C | 1 C=1 A's 

电压 ,电动势 ,电位 ,{ 电 势 ) | K Wi v Iye WA 

电容 法 [ 拉 F l F=] C/N 

E HI | EKTA x n | 1 = 1 V/A 

电导 ! 西 [ 门 子 ， s l15=10! 

Ra. Bb] HIA | Wh | ] Wb -] Y's 

R M| NE | SE PF ,入 感应 强度 x 特 . 斯 拉 ， x T I T - ! Whim? 

电感 京 [ 利 ， H | 1H=1 Wb/A 

摄氏 温度 HILE | T | I Yi=1K 

WAR ! WCH? ' lm l luS] cd'sr 


勒 [ 克 斯 


] ix = 1 ]m m” 


表 3 由 于 人 类 健康 安全 防护 上 的 需要 而 确定 的 具有 专门 名 称 的 引导 出 单位 
SHE Hi ñ fç 


其 的 名 称 - ~ 
E FE 符 E | 田 人 SI1 夫 本 单位 和 SI 早出 单位 表示 
[z $E 话 度 MAHR] Ba 1 Bys la! 
吸收 剂 重 


比 授 [ 子 "能 ELR Gy x l Cr= 1 J/kg 


mam OO | | i | 


"|E `5 8# ALFF] Su | Sy= 1 J /kg 


用 SI 基本 单位 和 具有 专门 名 称 的 S 导出 单位 或 (和 )SJ 辅助 单位 以 代数 搬 
式 表 示 的 单位 称 为 组 合 形式 的 SI 导出 单位 。 

词 头 符号 与 所 紧 接 的 单位 等 号 台 应 作为 一 个 整体 对 待 ,它们 共同 组 成 一 个 
新 单位 (十 进 倍数 或 分 数 单 位 ) ,并 具有 相同 的 宕 次 , 呵 日 还 可 以 和 其 他 单位 构成 
组 合 单 位 ， 


q 让 里 的 单位 符号 一 词 促 措 SI 基本 单位 和 SI 导出 单位 ,而 下 是 组 PEIE, 
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附录 一 ” 国 杯 单位 制 


10™* cxa 
101 pela 
10" rera 
10" giga 
105 mega 
i 
10 kilo 
102 hecto 
10! deca 
107! deti 
1072 centi 
ID `` milli 
107 micro 
10 ° nano 
10! pico 
10 15 temto 
1D ` !8 atto 
1077 zepto 


yorto 


表 4 SIF] 
词 3 名 称 


附录 二 ”希腊 字母 表 303 


附录 二 PETER 


条 


alpha A z A 
beta B B B 
gamma r Y T 
delta à t] A 
epsilon E £ E 上 
zeta Z t z £ 
eta H T N E 
theta 名 5,0 8 m. ü 
inta I E i | : 
kappa K K K < 
lambda 点 À A À 
mu M u M H 
nu N v x b 
xi =E Ë Z š 
omicron O ü O ü 
pı r m H m” 
rho P gp P | Pp 
sigme > 2z i 
tau T T T 
upsilon T Y P 
phi 各 $ p 
chi x x x Y 
psi Y iF 4 Ma 
í) ii w 


304 附录 三 基本 常数 


E 的 名 称 O 符 号 数值 及 m 位 

自 册 落体 加 速度 pas 

EDER | g 9.80665 mes 7i MEM TÉ ) 
直 空 介 电 常数 i 

HERR) ën E, NSJIEN X 107 Femi! 
F 8 ¿E TE PL 32 Pi EE Cato | 2990792458 ms ! 
Fa 1 DI 98 32 Y i ! LN 21367 + 0. 0000034) x 1023 mol`! 
摩尔 气体 常数 | a (8.314510 + 0.000070) femal K ! 
HERRY kke (1.380658 + 0.000012} x10 TR! 
元 电荷 io (1.80217733 + 0.000000495 x 10 ` PC 
法 控 第 常数 F (9 6485309 + 0.0000029) x 10C- mol ! 


3 PH s wt E 6260755 1 0. 0000040) x 10 Jes 
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附录 四 换算 因数 


1. 压力 


非 SI 制 单位 名 称 I # = 
磅 力 每 平方 英寸 1 birin“? 


PE K Sç E 


| hf 2=6894 757 Pa 


| atm Laun = 101.325 kPa( HEME) 
千克 力 每 平方 米 kgfm "2 1 kel-m 7 = 9. 80665 Paf 准确 值 ) 
托 | Torr I Torr = 143,3224 Pa 

工程 大 气压 | at 1 ar= 98066.5 Pa 准确 值 ) 


约定 吉米 求 柱 mmHg 


1 mmHg = 133 3224 Pa 


2. 能 量 


韭 51 制 单位 名 称 换 W 因 s 


英制 热 单位 1 Btu® 1055 056 J 

15 C+ calls 1 cal =4.1855 ] 

EJ F 8 =& 2: + calir | I cal = 4. 1868 JEE BRI) 
A ke F eala l cal, = d 184 {准确 值 ) 


EF ME ÀX; x F. Tr artn'] | l atmm+]= 101.325 JÚ BE IN) 
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哇 录 五 ”元 素 的 相对 原子 质量 表 !1997) 


附录 五 ”元 素 的 相对 原子 质量 表 (1997) 


$ *% 8 3 S S W S S 8 & # # w w s S 3 S ë dG £ S G = m kb = w Fr 9 u sm 


A {C= 12 


107.868 2(2) 
26.981 538(2) 


= 


30.948(1) 
74.921 601722 


156.966 55(2) 
10.81107) 
137.327[7) 
9.012 18213) 


208.980 38(2) 


12 010 7(8) 
40.07814) 

112.411(8) 
140.116(1) 


35.452 T(9) 


58.933 20(9) 
51.996 116) 
132.905 43(2) 
63 5463) 


162. 5063} x 
167.2603) 


| 151.9641) 
18.998 403 2(5) 
55.54502} 


79.9041) l 


$ Ü Vç sq 35 3 SE s Y St S 8 KE sU =; dg s S S Wq *% = É S W S 3H He m S s = s 


~ 


— F... _ -nn 


09, 72311) 
157.25(3) 
72.61{2) 
1.007 947) 
4.002 6022) 
178.49(2) 
200.59(2) 
164.930 3212) 


126.904 4713) 
114.8183} 
192.21713) 
39.098 3[1) 
83.8RD(1) 
138.905 M2) 
6.94162) 


174.96701) 


24.305 D(6) 
54.938 0499) 
95.941) 


14. 006 747) 
22.989 770(2) 
92,905 382} 
144.2413} 
20.17076) 
38.693 42} 


15.999 413) 
190.23(3) 


HE EA 


a 
IPS DDESSILESEPEETET ESE 
3⁄ 


附录 五 元 京 的 柏 对 原子 质量 过 {1997) 


fH qJ I f hF E: 
30.973761(2) 
251.G35 88(2) 
27.20701) 
106.42(1) 


140.907 652) 
195.07802} 


85.467813) 
186.207{1}) 


102. 905 32} 


101.07(2) 
32.066(8) 
121.760(1) 
44.955 91D(8) 
78.96(3) 


l 


注 : 相 对 原子 质量 后 面 括 导 中 的 数字 表示 末 位 数 的 谋 差 范围 。 


元 素 符 号 


T 


元 素 名 称 


f s Q ë m 8 s 8 K 8 W É S *% É w G d s 
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续 表 
相对 原子 质量 


2R.0855(3) 


150.3663) 
118.71017) 
87 62(1) 
180.947 9¢1) 
158.925 34 (2) 


127. 60{3) 
232. 038101) 
47.8B67(1) 
204,383 3(2) 
168.934 2442) 
235.025 971) 
50.941 5(1) 
183.84(1) 
131.292} 
RR. 903 85712) 
173.0413) 
65.3912) 
91.224(2) 


308 HRA 革 些 物质 的 临界 参数 


" | f 9 mie 临界 压力 | mam 临界 压缩 因 了 了 


m | LAE i p, MPa pkg ! Z, 
— m -_ . . — L 

He A, - 267.96 | D 227 H.R 0.301 
AT i - 122 4 4.87 | 533 0.291 
Ha El -234,9 t 297 | 31.0 0,305 
Na = - 147.0 3.39 x 313 0.290 
O, F - 118.57 | 5.043 436 | 0.288 
F; ial | - 128.84 5.215 | 574 0.288 
Ch x= 144 7 7 | 573 0.275 
Br; m 311 1D.3 | 1260 0.270 
H;() 水 373.91 22 .05 320 0.23 
NH, A 132 33 11.313 | 236 0.242 
HCl mis | 51.5 8.31 450 0.25 
H:S mT | iD. Q | 8.94 | 346 | 0.284 
CO -Hik - 140.23 3,499 a01 | 0.295 
CO, 二 氧化 砚 30.98 | 7.375 | 368 0 275 
SO. — SLE BÑ [57.5 7 8584 S25 0 268 
CH, HU Eu | -82 62 4.596 163 ü 256 
C;H, Z 32 18 4.872 24 0.283 
CIH, 丙烷 96.59 | 4.254 214 Ü. 285 
CH L 9.19 5039 215 0.281 
CHa mi 91.8 | 4.62 ' 233 | 0.275 
CH Z. 35 18 | 6. 139 231 0 271 
CHC Mih 262.9 | 5.329 | 491 x 0.201 
CCI VU A iE pk 283.15 | 4.558 | 357 | 0 272 
CHOH Hi pF 239,43 8.10 272 0. 224 
Cz HH Z 87 | 240.77 | 6. 148 276 Ü 240 
Ca He 革 | 288.95 | 1.898 30% 0.268 
CHCH; 4 
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附录 七 ” 某 些 气体 的 范 德 华 常 数 


气 HE | 10l a-Pa- m- mol 2 | Ibh am emol `: 

Ar 氢 n 136 3 9 
H, = 24.76 | 26.61 
Nz pal | 140 8 39, 3 
O, Ei 137.8 31.83 
CL x= | 657.9 i 56.22 
HP 本 ! 553.6 30.49 
NH; = 422.5 37.07 
HCI ERIA | 371.6 40.81 
rS 酸化 所 449.0 42.87 
CO 一 氧化 号 | 150 5 39.85 
CO — WIFI 364 Ü 42.67 
h — iE Wi | 680.3 56.36 
CH, 用 烷 | 228.3 | 42.78 
CHa t | 556.2 | 03, 80 
CHa 再 烷 R77.9 R4.45 
CH, Zt ， 453 0 x 57.14 
CHa 丙烯 | 849.0 82.72 
CLH, = B 444 8 | 51.36 
CHCI gt | 1537 . 102 2 
CCl ru m tak | 2066 | 138.3 
CHOH 甲醇 ' 964.9 67.02 
C;H,OH = Bs: 1218 x 84.02 
(CH); O Z. BË 1761 134.4 

1409 | 99.4 


(CHÍ); CO Bal: i 
Ca Ha : 
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CoO, 

CH, 
CGH 
GH, 
CHa 
CH; 
CHa 
CH, 
C,H;CH, 
CH;OH 
CHH 
(C; H, J0 
HCHO 
CH;CHO 


(CH:),CO 


HCOOH 
CHCI, 


HRA 


附录 八 


光度 的 关系 


C, m= a+ bT + eT? 


9 401 159.83 
11.84 | 119.67 

9.427 188.77 
30.67 52.810 
26.50 120.66 
-1.71 324.77 

2 41 391.17 
18.40 101.56 
29.25 166.28 

-105.9 1417 

18.82 58.379 
31.05 x 121.46 


某 些 气体 的 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 关系 


东 些 气体 的 摩尔 定 压 热 容 


. 898 


. 521 


与 


273—3800 
300 — 1500 
300- 1500 
273 3800 
273- 3800 
300 — 1500 
273- 3800 
300- 1500 
300 — 1500 
298 -- 1500 
298 ~ 1500 
298 -1500 
298 — [500 
298- 1500 
298 一 1500 
298 ~ 1500 
298 ~ 1500 
273 — 1000 
298 ~ 1500 
300 — 400 
291 一 1500 
298 — 1500 
298 ~ 1500 
300 — 700 
273—773 


附录 丸 ” 某 些 物质 的 标准 床 尔 生成 焙 . 标 准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 .标准 康 尔 粒 及 摩尔 定 压 热 窜 311 


附录 九 EJ) BJ PR ERE ZK E pA , 
标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 、 
标准 摩尔 炉 及 摩尔 定 压 热 容 


(标准 压力 p° = 100 kPa,25T ) 


o E a 
jm 1.K ! 


Agis) 


AgC4052 — 109. 789 96.2 F 

Ag.O(s) — 11.20 121.3 65.86 
Alls) 0 28. 33 23.35 
AlaData 刚玉) - 1582.3 50.92 79.04 
Bra(l) 0 152.231 75.689 
Bral g) 3 110 | 245.463 36.02 
HBri g) -53.45 198.695 29,142 
Cats) 0 i 41.42 28.31 
CaC (s) -64,9 69, 96 62.72 
CaCO 方解石 ) 一 1128.79 92.9 I 81.88 
Cai s) — ġü4. 03 30.75 : 42.80 
CatOH,Y(s) - B98.49 | 83.39 i 87.39 
CER) 0 | 5.740 8.527 
Ct 金刚 石 } 2.900 2.377 6.113 
cale) - 137 188 197.674 29.142 
CO (g2 - 394.359 213 74 37.1 
CS OD 65.27 151.34 75.7 
Chig) 67.12 237.84 45.40 
CCH UD — 65.21 216.40 131.75 
CCl ig} — 60.59 309.85 x 83. 30 
HCN(I) | 108.87 124.97 112.84 | 70.63 
HCN(z) | 135.1 124.2 | 201.78 35.86 
Chig) Ü Ü 223.066 33.907 
Clig) 121 679 105.680 ` 165.198 ; 21.840 
HCH g} -92,307 -95,299 1856.908 | 29.12 
Cula) Ü 33.150 — | 24.435 


— — _ 


— 一 ”一 — 


32 WRA ” 基 些 物质 的 标准 康 尔 生成 迷 . 标 准 摩尔 生成 吉 布 斯 函 孝 .标准 摩尔 壤 及 摩尔 定 庄 热 容 


— — nas M 


— 


AHS AGS S pm _ 
物 m kj'mol ! Km! J-mol KT! jemal "OR! 
Cu) 3 129.7 | 42.63 42.30 
Cuig) - l68.6 | ` 146.0 | 93 l4 63.64 
Falg) 0 0 202.78 31 30 
HF(g) -271.1 - 273.2 | 173.779 | 29.133 
Fels} 0 0 | 27.28 25.14 
FeCl ts) — 34l. 79 | 一 302. 30 117.95 76 65 
FeClhis) -399 49 -334.00 | 142.3 96.65 
FeO R ERT ) -824.2 -742.2 i 87 40 103 85 
Fe,O,: ( EAN ) r — 18.4 — 1015.4 | 146.4 143.43 
FeSD, (s) -928.4 -820.8 | 107.5 | 100,58 
H;(g) 0 D O BOLON 28.824 
Hlg) 217.965 203,247 114.713 20.784 
H;O{i) | -285.830 - 237 129 69.91 | 75 291 
H;O(g) -241.818 -228.572 ' 188.825 33.577 
his) Ü 0 116.135 54.438 
(g) 62.438 19.327 | 260.69 36.90 
Kg) 105. 838 70.250 180.791 | 20.786 
HJ(a) 26.48 1.70 706.594 | 29.158 
Mgts) Ü Ü 32.68 24.89 
MgCl (s) 641.32 -591.79 | hQ 62 71.38 
NIgO(s) 601 70 — 569,43 26.94 37.15 
Mg(OH} (s) - 924.54 —833.51 ` 63.18 77.03 
Nals) 0 0 | 51.21 : 28.24 
Nə CO; [ s) - 1130.68 - 1044.44 134. 98 112 30 
NaHCO (e) - 950.81 -851.0 101 ,7 87.61 
NaCl(s) -411.153 -384.138 | 72.13 | 50.50 
NaNO, (s) -467.85 | -367.00 | 116 52 92,88 
NaOH s) -425.609 -379.494 ` b4. 455 59.54 
NasSO, (s) - 1387.08 | -1270 16 | 149. 58 128, 20 
Nt) ü | ü | I91.61 29,125 
NH; ig) - 46.11 - 16.45 192.45 35.06 
NOl g) 90.25 | 86.55 x 210.761 x 29 844 
NO; (g) 33.18 | 51.31 240.06 37.20 
N;O(g) 82.05 | 104 20 | 219.85 38.45 
NOate) 83.72 | 139,46 | 312.28 x 65.61 
No O (g) 9789 ， 304.29 77.28 
N-Os{g) 115.1 | 353.7 B4 5 
HNO; (D x 109.87 
HNG íg} 53 35 
NHNO, ís) 139.3 


Dig) 


HRA ” 某 些 物质 的 标准 产 尔 生 或 迷 ,标准 席 尔 生成 吉 布 斯 函数 、 标 准 摩尔 焙 及 摩尔 定 压 热 窜 J 


A Hx i AGF | Sm _ o Ca —_ 
物 i kJ'mol ! kj'inol 1 | Jmol tK! Jemal OK ! 

Olg) Í 249 170 | 231.731 161.055 21.92 
alg) oOo 142.7 | 163.2 1O 238.93 39 20 
Pia- AF) ü 0 41. D9 23.840 
ESE = él sa # x 17.6 | — 12.1 | 32 80 21.21 
Pilg) | 58.91 i 24.44 279.98 67.15 
Pitstp} -- Z870 - 267.8 311 78 71.84 
PC] (Ca) x -374.9 | -305 0 | 364.58 112.80 
HA Ts) -1279.0 — 1119.1] 110 50 | 105. 06 
SERRE) | 0 | 0 ' 31.80 22.64 
S(g) 278 805 238 250 | 167 821 | 23 673 
Sela) | 102.30 x 39.63 | 430.98 156.44 
H;S(g) — 20.63 1 33.56 | 205.79 34.23 
SU: (g) | - 296. 830 | — 300. 194 | 248.22 39,87 
Sig) - 395,72 - 371. 06 | 256.76 50.67 
HSO4i]) -813.989 x - 690.003 ` 156.904 138.9] 
Sita) Ü i n ' 18.83 20.00 
SC - 687.0 | - 19.84 239.7 145.31] 
SC (g) -657.01 -616.98 | 330.73 90.35 
SiH,(g) 34.3 56.9 204 62 42.84 
SO. (a 石英 ) | 910.94 | 一 856.64 ' 41.84 44.43 
Si (s. 无 定形 ) 903,49 - 850.70 | 46.9 44.4 
Zn(s) | í) x Ü 41.63 25.40 
ZnCO, (s) -812.78 -731.52 B24 | 79 71 
ZnCl; (s) | -415.05 | 一 369.398 111.46 71.34 
Zo a} | - 348. 28 -318.30 | 43.64 40.25 
CH, le} 甲烷 — 74.81 x SD. 72 184, 264 | 35. 309 
H, (g) A -84.68 -32.82 229.60 52.63 
Haig) Zt 52.26 | 68.15 I 219, 56 x 43.56 
CH ig) aR: 226 73 209 20 | 20. 94 43.93 
CHOH() ”甲醇 - 238.66 - 166.27 o 126.8 | 81.6 
CHsOH{g) PH | -200.66 - 161.9% OO 239.81 43.89 
CHsOH(D ZÆ -277 69 | -174.78 | 160.7 | 111.46 
GH OH 乙醇 -235,10 -168.49 | 282.70 AS 44 
(CHOH) {D ZI% -454.80 -323.08 | 166 9 149.8 
(CHa) Hg) TEE - 184.05 -112.59 | _266.38 | 64.39 
HCHO g) FE -108.57 -102.53 318 77 | 35.40 
CH,CHOOg) AE - 166.19 - 128.86 | 250.3 ， 57.3 
HCCOHO 甲酸 | -424.72 | -361.35 l 128.95 | g4. 02 


CHCOOH) ZLAR -389,9 159.4 | 124 3 


CH COOH(g) -374.0 | 282.5 66.5 
(CH :OAD . 76 :153.85 87.95 


314 MIRA 某 些 物质 的 标准 摩尔 生成 烷 , 标 准 章 尔 生成 吉 布 斯 骆 数 ,标准 摩尔 炉 及 摩尔 定 正 热 容 


zk K 


Ad. 
ki ruu 


(CH Jie) 242.53 37 91 
CHCL100D xU 134.47 - 73, 66 | 201.2 I13.8 
UHC g) i -103 14 -70 34 x 295.71 65.69 
(H.C) MA -136.52 — 59.31 | 190. 39 104 35 
GHC) MLR | - 12.17 | 63 , 2576. 的 62 8 
CH Bril} HAt | -92,01 -27.70 | 198 7 100.8 
CH: Bríg) im Z E - 64. 52 - 26 48 286.71 | 64.52 
CHCHCe) KAE x 35.6 51.9 263. 09 53,72 
CHiCoclt AZA -273.80 | — 207.99 | 200.8 117 
CHCOCIg) 起 乙酰 | 67.8 
CH,NH, (g) P f 53.1 
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附录 十 IKR W P R ET J BJ ba E EE IK E pR Y, 
ESTERE 2K Æ pk r Ai BH PR 35 bn WE BE ZS Ni 


(标准 压力 p = 100 kPa,25 


Temol K 


. : 
Y 
HCIO 次 扬 酸 -120.9 ; -79.9 142 
H50, wam | -60881 | -537.81 232.2 
HCN FES 107.1 119.7 ]24.7 
NHOH 氧 氧化 链 一 366.121 ~263.65 | 1812 
H;CO, 碳酸 -699.65 -623.08 | 1874 
HB; yS - 1072.32 - 968.75 x 162.3 
CH, 甲烷 -89.04 -34.33 | 83.7 
CH, 乙 烷 -102.09 -17.01 | 118 4 
C;H, Z, W: 36. 36 81.36 122.2 
CHOH 甲醇 一 245.931 -175.3 | 133.1 | 
5 


HCOOH H g 
CHCOOH Č. ñ 
CH; NH, 


C-H:OH A- I - 288.3 | 一 181.64 | 145. 


MRH KR HE rR REAT AE BE zz # pe KA .标准 磋 尔 生成 


346 青 布 白沙 数 , 标 准 生 成 糖 及 标准 摩尔 定 压 热 容 


附录 十 一 ”水 溶液 中 某 些 离子 的 标准 摩 
ZE puka ,标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 、 
标准 摩尔 炉 及 标准 摩尔 定 压 热 容 


[标准 压力 p= 100 kPa,25T ) 


T 
— 
~ 
Fa 
+a 


附录 十 一 ”水溶 泪 中 某 些 高 子 的 标准 订 尔 生成 烙 .标准 靡 杀生 成 
吉 布 斯 函数 .标准 摩尔 粮 及 标准 摩尔 定 压 热 客 317 


Ada 


Alr m Sa o Crn 
k)'mal ! ! 


kj ri] ' 


[Ag(NH;);] ' -111.29 -17.12 245.2 | 

[Cot NH.) ]° -145 92.4 13 

LCor NH J - 584 - 157 D 14.6 

| Čut NH3} ]: * -38.9 15 60 12.1 

[CCNEO È" 142.3 - 30.36 11t.3 | 

[Cul NH)? t — 245.5 72.97 199,6 

[Cu Nt 12 - 348.5 - 111.07 273.6 

F -332.63 -278.79 | -13.4 106.7 
c17 - 167.159 -131.228 | 56 5 - 136.4 
Br - 121 55 - 103.96 82.4 141.8 
I 1 -55.19 -51.57 111.3 -142.3 
s 33.1 85.8 | - 14.6 

OH - - 229,994 157.244 x - 10.75 - 148.5 
CO 107 1 -36 8 12 

CIO, -66.5 17.2 101.3 

UO, | 103.97 | -7.95 ， 162.3 

CIO; -129.33 ; -8.52 | 182.0 

SO- -635,5 486.5 | 29 

so: -909,27 -744,53 | 20.1 - 293 
S | 648.5 -522.5 67 : 

HS — 17.6 I2.08 | 62.8 

Het; -626.22 | - 527.73 | 139,7 

NO; - 104.6 -32.2 | 123.0 -97.5 
NO, -205.0 -108.74 146.4 -R66 
PON 1277.4 -| 1018.7 | 222 

Coz -677.14 -527 81 x 56 9 

HCO -691.99 — 586.77 91.2 

CNT 150.6 | 173.4 | oa.1 | 

SCNT 76.44 92.71 | 144.3 x -40.2 
HEO — 818 4 x 698.34 149.4 

C.O: - x 8251 8 -673.9 | 45.6 x 

HUO: 425.55 -3510 |! 92 | -87 9 


CH; COQ ! - 486 01l 369.31 B6.G6 | -63 
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附录 十 二 、 茶 些 有 机 化 合 物 的 标准 摩尔 燃烧 炊 


‘标准 压力 p”? = 100 kPa, 2500 


-å Hh 


攻 tmoal ! kJ aol 
CHi(g) 89.31 | C,H,CHO(D ms 1816.3 
C.H, (g) = m 1559.8 (CH, COD Pš Él 1790.4 
CHetg) 再 烷 2219.9 CH COCH, (1) GUEA: 2444.2 
CHiatl) ER 3509.5 f HCOOH(]) 甲酸 254.6 
Cs (g) 正成 烷 3536.1 x CHCOOH) 乙酸 874.54 
C Hati) 正己 烷 4163.1 | C;H,COOH(I) r8 Bë 1527.3 
CH (g) zH | 14110 C3H;COOH(1) ETH 2183.5 
CaHa{g} Zh 1299.6 x CHL (COOHY, (s) 两 “ 酸 861.15 
CiHe lg) 环 丙 烷 2091.5 | (CH COOH; (s) T ` ñë 1491 0 
C Hell 环 丁 烷 2720.5 | (CH,CO),OCD Z B NF L8D6 2 
CsH,o (1) IRAR i 3290.9 | HCOOCH,(]) H 88 Hi Bk 979.5 
CHa (1) HEt 3919.9 x CeHsOHIs) 3 Bn i 3053 5 
Cs ELC) 3267.5 C.H sCH0X) 3: f ñ 3527.9 
Ci Ha(s) 车 5153 9 C| H.COCH,; (ID ELN 4148.9 
CH,OHI(1) 甲醇 726.51 C.H;COOH(s) H HF A 3226.9 
CHsOHU) 乙醇 1366.8 CH COOH) (s) HELPE 3223 5 
C,.H+OH(1) IE PSS 2019. CH COOCH, (1) A F e H Ba 3957.6 
C HOH 1} ETA 2675.8 CH ts) BE gh 5640.9 
CH OCH (g) MZ 2107.4 | CH3NH;{) H pi 1060.6 
(OH Oh) 二 乙醚 2751. | CH NH. (1 = E 1713.3 
HCHO(z) H KE 570. | (NH;);CO s) EE 631.66 
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